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1. Einleitung und Motivation 
 
Poröse Materialien spielen im alltäglichen Leben eine bedeutende Rolle und kommen in je-
dermanns Haushalt täglich zum Einsatz. So findet man z. B. poröse Schaumstoffe für Wärme-
isolierung oder als Dämmstoff, sogenanntes Silica-Gel als Trockenmittel in Verpackungen  
(z. B. beim Lagern und Verschicken elektronischer Ware), Aktivkohlefilter in der Abzugshau-
be über dem Kochfeld oder Zeolithe als Waschmittelzusatz (Ionenaustauscher). Diese Reihe 
an bereits etablierten porösen Materialien (Aktivkohle, Zeolithe, Silica-Gele) wurde Ende der 
90er Jahre durch eine weitere Klasse poröser Materialien ergänzt, den sogenannten metall-
organischen Gerüstverbindungen (engl.: Metal-organic Framework, MOF). Diese noch sehr 
junge Materialienklasse hat seither eine enorme Entwicklung durchlaufen. Seit 1999 wurden 
unzählige neue MOF-Verbindungen synthetisiert und charakterisiert. Eine allgemeine Defini-
tion für MOFs wurde erst kürzlich durch die Arbeitsgruppe um S. R. BATTEN in einer Publikati-
on formuliert: „any system that forms a 2D or 3D network with carbon containing ligands 
bridging mononuclear, polynuclear or 1D coordination entities’’ (jedes System, welches 
2D- oder 3D-Netzwerke mit kohlenstoffhaltigen Liganden formt, die mononukleare, polynuk-
leare oder 1D-Koordinationseinheiten miteinander verbrücken).[1] Durch die Kombination 
anorganischer Baueinheiten und organischer multifunktioneller Moleküle können unzählige 
2D-Schichten oder 3D-Netzwerke synthetisiert werden. Mit dieser Verbindungsklasse eröff-
net sich ein völlig neues Gebiet außergewöhnlicher Materialien mit variierbaren Funktionali-
täten und sich daraus ergebenden spezifischen Eigenschaften. Durch den gezielten Einsatz 
von Metall-Clustern und Linkermolekülen lassen sich Verbindungen generieren, die hohes 
Anwendungspotential im Bereich der Gasspeicherung,[2] der heterogenen (asymmetrischen) 
Katalyse,[3] verschiedener Trennprozesse[4] (u. a. enantioselektiv) und auch in medizinischen 
Bereichen besitzen.[5] 
In vielen Anwendungsbereichen sind großporige Systeme notwendig. Kleinporige Systeme 
ermöglichen kein Eindringen von voluminösen Molekülen in die Poren sowie das Integrieren 
von sperrigen funktionellen Seitenketten an Linkermolekülen. Des Weiteren ist Diffusion in 
solchen Materialien erschwert. Das limitiert deren Anwendungsbereiche z. B. im Gebiet der 
Speicherung, Trennung, Katalyse und Pharmakotherapie. 
Besonders im Bereich der Hochdruckadsorption sind für eine effiziente Speicherung alterna-
tiver Energieträger wie Wasserstoff oder Methan großporige Systeme (mesoporös) mit aus-
reichend attraktiven Adsorbens-Adsorptiv-Wechselwirkungen über den gesamten Adsorpti-
onsbereich notwendig. Kleinporige Systeme (mikroporös) erreichen ihre Kapazitätssättigung 
bereits bei relativ niedrigem Druck und zeigen damit gegenüber einer gängigen Druckgasfla-
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sche nur geringe Vorteile. Mesoporöse Materialien zeigen gewöhnlich bei niedrigem Druck 
eher geringere Speicherkapazitäten. Sie erreichen dafür aber ihre Sättigung erst bei hohem 
Druck. Somit lässt sich die nutzbare Kapazität gegenüber einer handelsüblichen Druckgasfla-
sche enorm steigern. 
Durch die Möglichkeit der individuellen Gestaltung der Materialeigenschaften von MOFs, 
d. h. die Beschaffenheit der Oberfläche (Funktionalisierung, freie Metallzentren, u. s. w.) 
sowie der Porosität (Porengrößen, Porengrößenverteilung), eignet sich diese Materialien-
klasse ausgezeichnet für die Optimierung der Materialeigenschaften für eine effiziente Spei-
cherung von Gasen im Nieder- als auch Hochdruckbereich bzw. Flüssigkeiten als Rein- oder 
Mischkomponenten. 
In vielen Fällen werden Mesoporen in den resultierenden MOF-Verbindungen durch die In-
tegration von verlängerten organischen Linkermolekülen generiert. Dies führt jedoch häufig 
zu unerwünschten Eigenschaften wie Netzwerkinterpenetration oder geringerer Netzwerk-
stabilität und damit einhergehender geringerer Porosität als erwartet. Im ersten Teil der 
vorliegenden Arbeit sollten mesoporöse MOF-Systeme synthetisiert werden, die durch das 
Ausnutzen der Copolymerisation von tri- und bifunktionellen Linkermolekülen mit verschie-
denen Metall-(oxo)-Clustern zu Materialien mit erhöhter Netzwerkstabilität und Porosität 
führen. Dabei sollte zum einen der Einfluss des bifunktionellen Co-Liganden auf die Netz-
werkstabilität und zum anderen der Einfluss der Synthesebedingungen auf die resultieren-
den strukturellen Eigenschaften bestimmt werden. Die erhaltenen Verbindungen sollten 
zudem hinsichtlich ihrer Adsorptionseigenschaften im Nieder- als auch Hochdruckbereich 
charakterisiert werden. 
Im Vergleich zu den etablierten porösen Materialien zeigen MOFs in einigen Fällen eine inte-
ressante Eigenschaft, die Netzwerkflexibilität. Diese ist im Bereich der Zeolithe oder Aktiv-
kohlen bzw. im Bereich der anorganischen Materialien nur in vereinzelten Fällen bekannt. In 
MOFs findet man neben koordinativen Bindungen auch schwächere Bindungen (π-π-
Stapelung, Wasserstoffbrückenbindungen u. s. w.), welche zu einer intrinsischen strukturel-
len Flexibilität führen können. Am häufigsten wurde die strukturelle Flexibilität in 
MOF-Materialien beobachtet, die ihre Struktur durch das Entfernen und Integrieren von 
Gastmolekülen ändern. Die Möglichkeit, die flexiblen Eigenschaften von MOFs durch externe 
Stimuli gezielt zu steuern und zu beeinflussen, eröffnet viele weitere Anwendungsbereiche 
dieser Materialienklasse (Sensorik, selektive Trennung von Gemischen …). Bis heute gibt es 
noch keine umfassenden Erkenntnisse darüber, wie Flexibilität in porösen Koordinationspo-
lymeren gezielt erreicht werden kann. Es müssen weiterhin eine Vielzahl an Verbindungen 
mit verschiedenen Funktionalitäten, Metallzentren u. s. w. systematisch untersucht werden, 
um weitere fundamentale Erkenntnisse zu gewinnen. Deshalb war ein weiteres Ziel dieser 
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Arbeit das flexible Verhalten einer isotypen Verbindungsreihe (M2(2,6-ndc)2(dabco), M = Ni, 
Co, Cu, Zn, 2,6-ndc = 2,6-Naphthalendicarboxylat, dabco = 1,4-Diazabicyclo[2.2.2]oktan) sys-
tematisch zu evaluieren. Dabei sollte die Abhängigkeit des vorliegenden Metalls auf die Sta-
bilität der Verbindung und die Adsorptionseigenschaften (in-situ) untersucht werden. 
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2. Stand der Forschung 
 
Speziell im Bereich der Gasspeicherung wird nach immer höheren spezifischen Porenvolumi-
na (VPore) und spezifischen Oberflächen (engl.: Specific Surface Area, SSA) gestrebt. Der Ein-
satz von großen Linkermolekülen stellt dabei einen Weg dar, hochporöse Materialien zu ge-
nerieren. Im Folgenden soll zum einen Augenmerk auf mesoporöse MOF-Verbindungen ge-
legt werden, die sich durch ihre hohe Porosität für die Anwendung zur Speicherung von al-
ternativen Energieträgern im Automobilbereich, wie Wasserstoff oder Methan, und Treib-
hausgasen, wie Kohlenstoffdioxid, auszeichnen. 
Einen weiteren Schwerpunkt stellt der Bereich der flexiblen MOFs dar. Wie bereits einleitend 
erwähnt, stellt die Flexibilität im Vergleich zu anderen porösen Verbindungen eine Beson-
derheit dieser Materialklasse dar. In den folgenden Abschnitten 2.3 und 2.4 werden einige 
bekannte Vertreter flexibler MOF-Verbindungen näher erläutert, wobei im letzteren in-situ 
Untersuchungen (Adsorption und Röntgendiffraktometrie) betrachtet werden. 
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2.1. Metallorganische Gerüstverbindungen basierend auf Benzen-1,3,5-
tribenzoat (btb) 
 
Mit dem Streben nach immer höheren spezifischen Oberflächen und Porenvolumina kom-
men zunehmend größere Linkermoleküle für die MOF-Synthese zum Einsatz. In 




Abbildung 2-1: Beispiele für Carboxylat-Linkermoleküle für die Synthese hochporöser MOFs mit jeweils ausge-
wählten Beispielen (MOF-14,[6] MOF-177,[7] DUT-9,[8] PCN-6,[9] PCN-6‘,[10] MOF-388,[11] MOF-200,[12] MOF-399,[11] 
NU-100,[13] PCN-610,[14] NOTT-112,[15] MOF-180[12]). 
 




Abbildung 2-2: (a) Zn4O(COO)6 – oktaedrischer Knoten, (b) Schaufelradeinheit in HKUST-1 und (c) drei Porenty-
pen in HKUST-1. Die rote, orange und gelben Kugeln symbolisieren das freie Volumen der unterschiedlich gro-
ßen Mikroporen unter Angabe des jeweiligen Durchmessers (Cu - cyan, Zn – grün, O - rot, C - grau). 
 
Der trifunktionelle Linker Benzen-1,3,5-tribenzoat (btb) ist in dieser Reihe einer der bekann-
testen und in der MOF-Synthese bereits sehr häufig eingesetzter Linker. Er stellt die verlän-
gerte Variante der Benzen-1,3,5-tricarbonsäure (H3btc) dar. Diese wurde in Kombination mit 
einem Kupfersalz für die Synthese eines der ersten MOFs, HKUST-1 (Hong Kong University of 
Science and Technology; Cu3(btc)2(H2O)3), eingesetzt (Abbildung 2-2 (c)).[16] Der Einsatz von 
H3btb lieferte ebenso in Verbindung mit einem Kupfersalz 2001 das erste btb-basierende 
MOF, MOF-14 (Cu3(btb)2(H2O)3).[6] 
Der Einsatz von verlängerten Linkermolekülen führt jedoch nicht immer zu den gewünschten 
Materialeigenschaften. Die daraus resultierenden großen Poren führen sehr schnell zu 
Netzwerkinterpenetration oder –verwebung und daraus folgend geringeren spezifischen 
Oberflächen und Porenvolumina als erwünscht. 
Die durch YAGHI et al. publizierte IRMOF (engl.: Isoreticular Metal-Organic Framework) Reihe 
stellt eines der bekanntesten Beispiele für das Auftreten von Netzwerkinterpenetrati-
on/-verwebung in MOFs dar.[17] Diese Verbindungen basieren auf dem [Zn4O]6+-Cluster 
(Abbildung 2-2 (a)) und bifunktionellen Carbonsäuren unterschiedlicher Länge bzw. Funktio-
nalität am Benzolring des Terephthalats. In IRMOF-15 (Zn4O(tpdc)3, tpdc = 4,4‘-
Terphenyldicarboxylat) bietet ein Netzwerk ausreichend Platz, sodass ein zweites darin posi-
tioniert werden kann (Abbildung 2-3 (a)). Im Fall der Interpenetration kommt es zu dem 
größtmöglichen Abstand zwischen zwei oder mehreren Netzwerken. Liegt eine Netzwerk-
verwebung vor, wie z. B. in MOF-14 (Abbildung 2-3 (b)),[6] ist die Versetzung der Netzwerke 
voneinander minimal, damit π-π-Wechselwirkungen zwischen den Benzolringen der Linker-
moleküle des einen Netzwerkes mit dem anderen zustande kommen können (Abstand zwi-
schen zwei Benzolringen zweier Netzwerke beträgt im Fall von MOF-14 ca. 3,742 Å).  




Eines der bekanntesten btb-basierenden MOFs ist MOF-177 (Zn4O(btb)2).[7] Mit einem spezi-
fischen Porenvolumen von 1,89 cm3g-1 und einer spezifischen Oberfläche von 4500 m2g-1 
stellt es eines der ersten hochporösen MOFs dar.[18] Dadurch setzte es lange Zeit in vielen 
Bereichen der Adsorption den Maßstab, bis es 2010 durch MOF-210 (Zn4O(bpdc)(bte)4/3, 
bpdc = 4,4‘-Biphenyldicarboxylat, bte = 4,4',4''-(Benzen-1,3,5-triyl-tris(ethyne-2,1-diyl))tri-
benzoat, siehe Abbildung 2-1) abgelöst wurde.[12] In MOF-177 liegt der oktaedrische Knoten 
Zn4O(COO)6 vor, der durch sechs btb-Moleküle koordiniert wird. Jedes btb-Molekül verbin-
det drei oktaedrische Knotenpunkte resultierend in einem 3D-Netzwerk mit einem minima-
len Porendurchmesser von 10,8 Å. In Anlehnung an die IRMOF-Reihe konnte auch hier das 
modulare Konzept unter Erhalt von isoretikulären Materialien ausgenutzt werden. Durch 
Verlängerung des btb-Liganden mit Ethineinheiten zwischen den zentralen und terminalen 
Phenylringen des btb-Moleküls (bte) bzw. einer dritten Phenyleinheit (bbc = 4,4',4''-(Benzen-
1,3,5-triyl-tris(benzen-4,1-diyl))tribenzoat, siehe Abbildung 2-1) erhält man MOF-180 
(Zn4O(bte)2) und MOF-200 (Zn4O(bbc)2).[12] Obwohl die Linkerverlängerung zu keiner Netz-
werkinterpenetration führt, ist die spezifische Oberfläche von MOF-200 
(SSA(BET) = 4530 m2g-1)  im Vergleich zu MOF-177 nur unwesentlich größer. Das totale Po-
renvolumen von 3,59 cm3g-1 übersteigt jedoch das von MOF-177 um fast das Doppelte. Für 
MOF-180 wurde durch die Autoren keine experimentelle Oberfläche sowie Porenvolumen 
angegeben (geometrische SSA: 6080 m2g-1). Es ist anzunehmen, dass das Netzwerk beim 
Entfernen der Lösungsmittelmoleküle kollabiert. 
Durch den Umsatz des bbc-Liganden mit einem Kupfersalz konnte eine zu HKUST-1 isoretiku-
läre Verbindung erhalten werden (MOF-399, Cu3(bbc)2(H2O)3).[11] Durch den längeren trifu-
nktionellen Linker wurde das lösungsmittelfreie Volumen von 72 % in HKUST-1 auf 94 % in 
MOF-399 gesteigert. Daraus resultiert die niedrigste kristallographische Dichte unter allen 
bisher bekannten porösen Materialien (ρ = 0,126 cm3g-1). Eine isoretikuläre Struktur zu 
  
Abbildung 2-3: Beispiele für Netzwerkinterpenetration bzw. –verwebung. (a) IRMOF-15 (b) MOF-14 (verein-
fachte Darstellung der einzelnen Netzwerke in Blau und Rot). 
(a) (b) 
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MOF-14 wurde durch die Kombination eines Kupfersalzes und dem tapb-Liganden 
(tapb = 4,4‘,4‘‘-(Triazin-2,4,6-triyl-tris(benzen-4,1-diyl)tribenzoat), siehe Abbildung 2-1) er-
halten (MOF-388, Cu3(tapb)2(H2O)3).[11] Im Vergleich zu dem bbc-Liganden ist hier der zentra-
le 6-Ring keine Phenyleinheit, sondern ein Triazinring. Trotz der Verwebung weist die große 
Pore einen Durchmesser von 27,1 Å auf (Poren-∅ von MOF-14: 16,2 Å). In der Literatur wur-
den keine Aussagen bezüglich der experimentellen spezifischen Oberfläche und der Stabilität 
von MOF-399 und MOF-388 getroffen. 
Die sinkende Stabilität großporiger MOF-Verbindungen stellt neben der Interpenetrati-
on/Verwebung ein weiteres Problem dar. Hochporöse MOF-Materialien sind i. d. R. in Lö-
sung und mit in den Poren befindlichen Lösungsmittelmolekülen (oder allgemein Gastmole-
külen) stabil. Beim Entfernen der Gastmoleküle kommt es jedoch häufig zum Kollabieren des 
Netzwerks und damit einhergehendem Verlust an Porosität und Kristallinität. Deshalb sollte 
die Synthese von mesoporösen MOFs auf der Basis von verlängerten Linkermolekülen so 
gestaltet werden, dass eine Interpenetration vermieden wird und dennoch die Stabilität des 
Netzwerkes auch nach dem Entfernen der Gastmoleküle gewährleistet ist. 
Neben MOF-14 und MOF-177 gibt es eine Vielzahl an weiteren btb-basierenden Verbindun-
gen (siehe Tabelle 2-1). Besonders herauszustellen sind dabei die hochporösen Verbindun-
gen DUT-9 (Ni5O2(btb)2, VPore = 2,18 cm3g-1)[8] und Be12(OH)12(btb)4 
(SSA(BET) = 4030 m2g-1).[19] Sie liegen bezüglich der spezifischen Oberfläche und dem totalen 
Porenvolumen mit unter den besten der bisher bekannten btb-basierenden MOFs. 
DUT-9 zeichnet sich zudem durch seinen ungewöhnlichen Ni5(µ3-O)2(COO)6(L)4(H2O)4 
(L = DMF, DEF; DMF = N,N-Dimethylformamid, DEF = N,N-Diethylformamid) Cluster aus 
(Abbildung 2-4 (a)). Nach dem Entfernen der Lösungsmittelmoleküle aus den Poren durch 
 
Abbildung 2-4: (a) Ni5O2(COO)6(DMF)4(H2O)4-Cluster in DUT-9 und (b) zwei Porentypen in DUT-9. Die rote Kugel 
symbolisiert das freie Volumen der Mesopore und die gelbe Kugel das freie Volumen der Mikropore 
(Ni - orange, O - rot, N - blau, C – grau, Ni-Koordinatiosnpolyeder in orange). 
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überkritische Trocknung (engl.: supercritical drying, SCD) können die durch Wasser- und Lö-
sungsmittelmoleküle besetzten Nickel-Koordinationsstellen durch nachträgliches Erhitzen im 
Vakuum partiell entfernt werden. Daraus resultiert ein hochporöses Koordinationspolymer 
mit bis zu acht freien Koordinationsstellen pro Cluster, die zu ausgezeichneten Wasserstoff-, 
Methan- und Kohlenstoffdioxidspeicherkapazitäten führen. Des Weiteren konnte DUT-9 auf-
grund der LEWIS-sauren Zentren bereits als heterogener Katalysator in der MUKAIYAMA-Aldol-
Reaktion zwischen Benzaldehyd und 1-Methoxy-1-(trimethylsiloxy)-2-methyl-1-propen er-
folgreich eingesetzt werden.[8] 
Die Verwendung von leichten Hauptgruppenelementen anstelle von Nebengruppenelemen-
ten kann in der MOF-Synthese zur Erhöhung der gravimetrischen Gasspeicherkapazität füh-
ren. Der Einsatz von leichten Hauptgruppenelementen wurde mit der Synthese von 
Be12(OH)12(btb)4 verwirklicht. Diese Verbindung stellt eine der ersten berylliumbasierenden 
kristallinen MOFs dar. Trotz Mesoporen mit bis zu 27 Å im Durchmesser und einer Oberflä-
che von 4030 m2g-1 gelang es leider durch dieses Konzept nicht, die gravimetrische Wasser-
stoffspeicherkapazität der bis zu diesem Zeitpunkt führenden Materialien zu übertreffen.[19] 
 
Tabelle 2-1: Bisher bekannte btb-basierende MOFs. 
MOF VPore / cm3g-1 ‡ 
SSA / m2g-1 
LANGMUIR/BET 
btb-basierende MOFs mit einem Metall 
Zn3O(Hbtb)2(H2O)[20] MOF-39(Zn) k. A. k. A. 
Co3O(Hbtb)2(H2O)[21] MOF-39(Co) unporös  
Co3(btb)2(DMA)4 1[22] - k. A. 320 / 480 
Co3(btb)2(DMA)4 2[22] - unporös für N2 
und H2 
 
Zn4O(btb)2[18] MOF-177 1,89 4500 / k. A. 
Zn4O(btb)2[23] Zn/btb ant k. A. k. A. 
Zn4O(btb)2[23] Zn/btb tsx k. A. k. A. 
Zn6O(btb)4∙2H+[23] Zn/btb dia k. A. k. A. 
Zn4O(btb)2(Pyrol)2[24] Zn/btb-tsx-pyrol k. A. k. A. 
Zn4O(btb)2(p-murea)x[24] U-MOF-177 k. A. k. A. 
Cu3(btb)2(H2O)3[6] MOF-14 0,53 1502 / k. A. 
Ni3(btb)2(2-MeIm)3/2(H2O)3/2[25] - unporös für N2 - 
Cu2(Hbtb)2(H2O)(EtOH)[26] - k. A. k. A. / 600 
Tb(btb)(H2O)[27] 
(weitere Verbindungen mit Y, La-Ho)[28] 
MIL-103 k. A. 1030-
1330/730-930 
Mg12(H2O)12(µ2-(H2O)6)(btb)8(Dioxan)6[29] MIL-123 k. A. 313 / 216 
Ba(Hbtb)(DMF)[30] - 0,32# 879 / k. A. 
Fe4O2(btb)8/3(DMF)2(H2O)2[31] - 0,69 1835 / 1121 
Be12(OH)12(btb)4[19] - k. A. 4400 / 4030 
Ni5O2(btb)2[8] DUT-9 1,77; 2,18* k. A. 
Co2(btb)NO3(DEF)3(H2O)2[21] DUT-27 unporös - 
Co22(btb)12(NO3)8[21] DUT-28 k. A.  450 
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Sc3O(btb)2(H2O)3(OH)(H2O)5(DMF)[32] - 0,62 
0,76 
k. A. / 1233 
k. A. / 1511 
Cd3(btb)2(DEF)4[33] - 0,35 k. A. / 504 
Al(btb)[34] CAU-4 0,61 k. A./1520 
Cd-btb[35] - k. A. k. A. 
Al-btb[36] - k. A. 1045 
Cr-btb[36] - k. A. 552 
Fe-btb[36] - k. A. 362 
Ga-btb[36] - k. A. 62 
btb-basierende MOFs mit zwei verschiedenen Metallen 
Zn2CoO(Hbtb)2(H2O)[20] MOF-39(Zn/Co) k. A. k. A. 
Zn2NiO(Hbtb)2(H2O)[20] MOF-39(Zn/Ni) k. A. k. A. 
Na1/2Zn7/4(µ3-OH)2(btb)2(Hbtb)(H2O)1/2[37] MCF-24 0,47§ 1272/1093 
Zn3Na2O(btb)2(DMF)2[38] - k. A. 772 / 527 
Zn2K3(btb)2(HCOO)(DMF)3[38] - k. A. 667 / 457 
btb-basierende MOFs mit Co-Liganden 
Zn4O(1,4-bdc)(btb)4/3[39] UMCM-1 2,32 4730 / 4160 
Zn4O(NH2-1,4-bdc)(btb)4/3[40] UMCM-1-NH2 k. A. k. A. / 3973 
Zn4O(t2dc)(btb)4/3[41] UMCM-2 2,31 6060 / 5200 
Zn4O(1,4-ndc)(btb)4/3[42] UMCM-5 k. A. 4450 / 3910 
- UMCM-1-
OBnNO2[43] 




k. A. k. A. / 2661 ± 
172 
[(CH3)2NH2][Zn2(bdc)(btb)][Zn3(btb)2(H2O)2][44] MCF-25 k. A. k. A. 
[(CH3)2NH2][Zn2(bdc)(btb)][44] MCF-26 k. A. k. A. 
Ni(Hbtb)(4,4‘-bipy)[45] - k. A. k. A. / 350 
Ni3(btb)2(eg)3(4,4‘-bipy)3[45] - kollabiert  
[(C2H5)2NH2]2[In2(OH)(btc)5/3(btb)2/3][46] CPM-12 k. A. k. A. 
Zn4O(benztb)(btb)2/3[47] DUT-25 2,22 k. A. / 4670 
Chirale btb-basierende MOFs 
Zn3(Chirbtb-1)2[48] - kollabiert  
Zn3(Chirbtb-2)2[48] - kollabiert  
Cu3(Chirbtb-1)2[49] - kollabiert  
Cu3(Chirbtb-1)2[49] - kollabiert  
Zn4O(btb)4/3(iPr-Chirbdc)[50] - 2,03 k. A. / 3770 
Zn4O(btb)4/3(Bn-Chirbdc)[50] - 1,78 k. A. / 3310 
‡ Die Methode der Porenvolumenbestimmung wurde nicht spezifiziert, außer bei den gekennzeichneten Verbindungen. 
* Ersteres ist das Porenvolumen der Probe, die ausschließlich mittels SCD aktiviert wurde; das Porenvolumen von 
2,18 cm3g-1 resultiert aus dem zusätzlichen Ausheizen der SCD getrockneten Probe bei 120°C im Vakuum. 
# Porenvolumen nach GURVITCH bestimmt. 
§ mittels t-Plot Methode bestimmt. 
 
Neben den Verbindungen, in denen ausschließlich btb als Ligand zum Einsatz kam, sind in 
den letzten Jahren auch vermehrt MOFs synthetisiert wurden, die auf einem Konzept basie-
ren, welches die Kombination des trigonalen btb-Liganden mit einem bifunktionellen Linker 
verfolgt (Copolymerisation). Für die Synthese von UMCM-1 (UMCM = University of Michigan 
Crystalline Material, Zn4O(1,4-bdc)(btb)4/3 ≡ [Zn4O(1,4-bdc)]3(btb)4) wurde erstmalig H3btb 
mit einem bifunktionellen Carboxylatlinker (1,4-bdc) in Verbindung mit einem Zinksalz kom-
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biniert.[39] Durch Variation der Linkerverhältnisse wurde mit 1,4-H2bdc : H3btb von 3:2 bis 1:1 
die reine UMCM-1 Phase erhalten. Wurde das Verhältnis darüber hinaus variiert, erhielt man 
MOF-5 (Zn4O(1,4-bdc)3)[51] bzw.  MOF-177 als Nebenphase. Die UMCM-1 Struktur weist me-
soporöse hexagonale Kanäle mit einem Durchmesser von 24 Å x 29 Å auf, die von Mikro-
poren mit einem Durchmesser von 14 Å x 17 Å umgeben sind (Abbildung 2-5). Auf die Entde-
ckung von UMCM-1 folgten noch weitere Verbindungen basierend auf dem Prinzip der Co-
polymerisation zwei verschiedener multifunktioneller Linkermoleküle. Dazu gehören unter 
anderem UMCM-2 (Zn4O(t2dc)(btb)4/3, t2dc = Thieno[3,2-b]thiophen-2,5-dicarboxylat),[41] 
UMCM-3 (Zn4O(tdc)6/5(btb)6/5, tdc = 2,5-Thiophendicarboxylat)[42] und die zu UMCM-1 isore-
tikulären Verbindungen UMCM-1-NH2 (Zn4O(NH2-1,4-bdc)(btb)4/3, NH2-1,4-bdc = 2-Amino-
1,4-benzendicarboxylat)[40] und UMCM-5 (Zn4O(1,4-ndc)(btb)4/3, 1,4-ndc = 1,4-
Naphthalendicarboxylat).[42] Auch für diese Strategie wurde weiterhin das Ziel verfolgt, 
Strukturen mit hohen spezifischen Porenvolumen und Oberflächen durch Verlängerung der 
funktionellen Linkermoleküle zu generieren. Dies gelang erneut YAGHI et al. mit der bereits 
erwähnten Verbindung MOF-210.[12] Diese ist seither bezüglich der spezifischen Oberfläche 
(6240 m2g-1 BET-Model, geometrisch berechnete Oberfläche 5850 m2g-1) Spitzenreiter im 
Bereich der Verbindungsklasse der MOFs. Durch bio-MOF-100 (Zn8(ad)4(bpdc)6O2∙4Me2NH2, 
ad = Adenin)[52] (VPore = 4,3 cm3g-1) wurde erst kürzlich das totale Porenvolumen von 
MOF-210 (VPore = 3,6 cm3g-1) übertroffen. 
Durch die hohe Porosität und gute Zugänglichkeit der offenporigen Systeme mit zum Teil 
sehr großen Poreneingängen lassen sich diese auch hervorragend für postsynthetische Funk-
tionalisierung[53] einsetzen bzw. ist es in diesen Materialien auch möglich, bereits pre-
funktionalisierte btb-Moleküle zu integrieren. So gelang es unteranderem KASKEL et al., chiral 
 
Abbildung 2-5: (a) Oktaedrischer Knoten in UMCM-1 und (b) Strukturausschnitt von UMCM-1 in Richtung c 
entlang der mesoporösen hexagonalen Kanäle. Die gelbe Kugel symbolisiert das freie Volumen der Mikropore 
(Zn - grün, O - rot, C – grau, Zn-Koordinationspolyeder in grün). 
 STAND DER FORSCHUNG  
12 
 
funktionalisierte btb-Moleküle in Kombination mit Zink- und Kupfersalzen zu MOFs umzuset-
zen.[48-49] Die Zinkverbindungen weisen koordinativ ungesättigte (engl.: coordinative unsatu-
rated sites, CUS) Zinkatome auf, welche für LEWIS-sauer vermittelte Reaktionen genutzt wer-
den können. Dies wurde auch hier erfolgreich in der MUKAIYAMA-Aldol-Testreaktion mittels 
Benzaldehyd und 1-Naphtaldehyd mit 1-Methoxy-1-(trimethylsiloxy)-2-methyl-1-propen 
nachgewiesen. COHEN et al. setzte in der UMCM-1 Synthese anstelle der Terephthalsäure den 
aminofunktionalisierten bdc-Liganden ein (UMCM-1-NH2) und führte anschließend durch 
Postfunktionalisierung verschiedene lineare und verzweigte Alkylanhydride ein. Daraus folg-
te eine Studie über den Grad des Umsatzes, thermische und strukturelle Stabilität und über 
den Einfluss des Substituenten auf die spezifische Oberfläche.[40] Weiterführende Arbeiten 
mit UMCM-1-NH2 zielten in guten Ergebnissen bezüglich des Einsatzes als heterogener Kata-
lysator für Ringöffnungsreaktionen von Epoxiden.[54] 
Durch das Anbinden von funktionellen chiralen Gruppen an den bifunktionellen 
1,4-bdc-Liganden konnten ebenfalls UMCM-1 analoge chirale Strukturen erhalten werden.[50] 
Diese wurden hinsichtlich ihrer Trennleistung für verschiedene Enantiomerenpaare als stati-
onäre Phase in einer chiralen HPLC getestet. Mit 1-Phenylethanol als Analyt konnten enanti-
oselektive Interaktionen mit dem MOF Netzwerk gezeigt werden. 
Neben der Pre- und Postfunktionalisierung sowie der Anwendung als heterogener Katalysa-
tor dienen großporige Materialien auch als Speicher für pharmakologische Wirkstoffe.[5] Es 
gibt bereits erste Untersuchungen, MOFs als Transportmittel in der Pharmakotherapie für 
die kontrollierte Medikamentenabgabe einzusetzen.[55] Eine Vielzahl an weiteren 
MOF-Verbindungen kann dafür in Frage kommen. Die Zugänglichkeit der Poren wurde be-
reits an vielen Verbindungen über die Adsorption von voluminösen Farbstoffmolekülen ge-
zeigt.[7, 48, 56] Eine der am häufigsten untersuchten Anwendungen hochporöser MOFs ist die 










Welche Netzwerktopologie eine Verbindung annimmt, spielt eine sehr kritische Rolle, da es 
eine Vielzahl an Möglichkeiten zur Kombination verschiedener geometrischer Figuren gibt. 
Durch O’KEFFEE und YAGHI wurde die Anzahl an möglichen Strukturen durch eine These be-
schränkt: „in general only a small number of simple, high-symmetry structures will be of 
overriding general importance, and they would be expected to form most commonly“ (nur 
eine geringe Anzahl an einfachen, hochsymmetrischen Strukturen werden vorrangig von 
Interesse sein und es wird erwartet, dass sie diejenigen sind, die am meisten gebildet wer-
den).[57] 
Schon Anfang des 20. Jahrhunderts wurde erkannt, dass gezieltes Einsetzen von sogenann-
ten Sekundärbaueinheiten (engl.: Secondary Building Unit, SBU) zur Bildung von gewünsch-
ten, vorhersagbaren Strukturen führt und damit einen großen Einfluss auf die Formation von 
stabilen Netzwerken mit permanenter Porosität ausüben kann. Als bekannte Beispiele kön-
nen hier das Schaufelrad des Kupfer(II)acetats (D4h) und der oktaedrische Knoten 
Zn4O(COO)6 im basischen Zinkacetat (Td) genannt werden. Das Koordinationsmuster jeder 
Carboxylatgruppe in einem molekularen Komplex bestimmt wichtige geometrische und kon-
formative Informationen, die für das Vorhersagen der resultierenden Netzwerktopologie 
entscheidend sind. Die Topologie eines Netzwerkes ist hauptsächlich von der Art, wie Kno-
tenpunkte und Verknüpfungseinheiten miteinander verbunden sind, abhängig. 
Vergleicht man die in UMCM-n (n = 1, 2, 5)[39, 41-42] und MOF-210[12] vorliegenden SBUs, stellt 
man fest, dass in allen drei Verbindungen der oktaedrische Knotenpunkt Zn4O(COO)6 als 
strukturgebende Einheit vorliegt. Dieser ist durch jeweils vier trifunktionelle Linkermoleküle 
(btb, bte) und zwei lineare bifuntionelle Linkermoleküle (1,4-bdc, t2dc, bpdc) koordiniert. 
 
Abbildung 2-6: Schematische Darstellung der möglichen Anordnungen der Dicarboxylate am oktaedrischen 
Knoten der UMCM-n (n = 1, 2, 3) Materialien und MOF-177. 
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Trotz dieser Gemeinsamkeiten liegen aufgrund der verschiedenen bifunktionellen Linkermo-
leküle und der Koordinationsgeometrie am [Zn4O]6+-Cluster zwischen UMCM-1 und UMCM-2 
bzw. MOF-210 strukturelle Unterschiede vor. Da der [Zn4O]6+-Cluster hier nur durch vier tri-
funktionelle Linkermoleküle koordiniert wird, können zwei weitere Koordinationsplätze 
durch bifunktionelle Linker besetzt werden. Diese können sich zueinander in relativer Orien-
tierung cis (UMCM-1, UMCM-5) oder trans  anordnen bzw. für den Fall, dass zwei oder mehr 
symmetrieunabhängige Cluster vorliegen, in cis und trans (UMCM-2, MOF-210) Konfigurati-
on vorliegen (Abbildung 2-6). Eine Verbindung ausschließlich mit trans-Orientierung der bi-
funktionellen Linker war bis zum Beginn dieser Arbeit nicht bekannt. Die Anordnung der bi-
funktionellen Linker wirkt sich letztendlich auf die resultierende Netzwerktopologie aus. So 
zeigt MOF-177 die qom, UMCM-2 die  umt  und MOF-210 die toz Netzwerktopologie. 
In HKUST-1[16] und MOF-14[6] liegen sogenannte (3,4)-Netzwerke vor, d. h. die Verknüpfung 
von quadratischen und trigonalen Knotenpunkten (A3X4, A stellt dabei die quadratischen 
Knotenpunkte dar, X die trigonalen). Die Spezifizierung dieser Netzwerke geht zurück auf 
A. F. WELLS.[58] Obwohl 25 verschiedene Netzwerke der Stöchiometrie A3X4 bekannt sind (Ein-
träge in der RCSR und EPINET Datenbank),[59] ist nur in drei Netzwerken das Kombinieren von 
quadratisch koordinierenden und trigonal koordinierenden Einheiten möglich (pto, tbo, 
sqc5590) (Abbildung 2-7). Die hochsymmetrischen kubischen „twisted Boracite“  (tbo) und 
 
 
Abbildung 2-7: Mögliche Topologie für die Verknüpfung von quadratischen (am Beispiel einer Schaufelrad-
SBU) und trigonalen (am Beispiel einer dreifach koordinierenden 1,3,5-substituierten Benzoleinheit) SBUs 
(erweiterte Darstellung).  
pto-a tbo-a sqc5590 
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„Pt3O4“ (pto) Netzwerke wurden bereits in einigen MOF-Strukturen gefunden. Hingegen ist 
bis heute die tetragonale sqc5590 Topologie für MOF-Netzwerke nicht bekannt. 
In den genannten Beispielen HKUST-1 (tbo Topologie) und MOF-14 (pto Topologie) fungiert 
die Schaufelradeinheit als 4-fach Konnektor und das btc- bzw. btb-Molekül als 3-fach 
Konnektor. Der Unterschied der beiden Netzwerktopologien liegt in der Orientierung der 
quadratischen Knotenpunkte im Verhältnis zu den trigonalen Knotenpunkten und der daraus 
resultierenden Verknüpfung im Raum (Abbildung 2-7). In der pto Topologie sind diese um 
55° zueinander verkippt, in der tbo Topologie um 90°. Demzufolge müssen die Carboxylat-
gruppen eines trifunktionellen Linkers in der tbo Topologie co-planar mit dem zentralen 
Phenylring vorliegen, wobei für die pto Topologie die Carboxylatgruppen verkippt sein müs-
sen. Die unterschiedliche Konformation der trigonalen Einheiten lässt sich exemplarisch sehr 
gut an dem btc- und btb-Molekül demonstrieren. Das konjugierte π-System der Benzoatein-
heiten bedingt hohe Rotationsbarrieren der C-C Bindung zwischen der Carboxylatgruppe und 
dem Phenylring. Diese führen zu der planaren Konformation des btc-Moleküls ( tbo Topo-
logie). Die Rotationsbarriere zwischen zwei Phenyleinheiten, wie sie im btb-Molekül vorlie-
gen (zentrale Phenyleinheit (A) und terminale Phenyleinheit (B)), ist aufgrund sterischer An-
sprüche wesentlich geringer (Abbildung 2-8). Es kommt zu einer Torsion um 38,1° zwischen 
den Phenyleinheiten, wobei die Carboxylatgruppe mit dem terminalen Phenylring stets in 
einer Ebene bleibt ( pto Topologie).[60] Ersetzt man jedoch in dem btb-Molekül den zentra-
len Phenylring mit einem Triazinring (H3tatb = 4,4‘,4‘‘-s-Triazin-2,4,6-triyltribenzoesäure), 
liegt ein zu btc analoges planares Molekül vor. Durch die Umsetzung dieses Linkers mit ei-
nem Kupfersalz erhielt die Gruppe von ZHOU et al. zu HKUST-1 isostrukturelle Verbindungen, 
PCN-6 (engl.: Porous Coordination Network, Cu3(tatb)2(H2O)3) und PCN-6‘.[9-10] Dabei ist 
PCN-6 das interpenetrierte Pendant zu PCN-6‘. Die Synthese von PCN-6 und PCN-6‘ war ne-
ben IRMOF-13 (Zn4O(pdc)3, pdc = Pyren-2,7-dicarboxylat) (2-fach interpenetriert) und 
IRMOF-14 (Zn4O(pdc)3)[17] eines der ersten Beispiele für ein derartiges poröses Katenati-
ons-Isomerenpaar im Bereich der MOFs. 
 
  
Abbildung 2-8: Molekulare Struktur der trifunktionellen Linker H3btc (a), H3btb (b) und H3tatb (c). 
(a) (b) (c) 
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Interessant ist, dass durch die Erweiterung des btb- und tatb-Liganden durch einen weiteren 
Phenylring zu bbc und tapb (siehe Abbildung 2-1) in Verbindung mit Kupfersalzen die jeweils 
andere Topologie resultiert. Die synthetisierten MOFs MOF-388 und MOF-399 zeigen res-
pektive die pto und tbo Topologie.[11] 
Betrachtet man die möglichen A3X4 Netze, in der quadratische und trigonale Knotenpunkte 
miteinander kombiniert werden können, wird deutlich, dass im Fall der pto Topologie sich 
die quadratischen Verknüpfungspunkte parallel gegenüberstehen und somit die Möglichkeit 
besteht, diese über eine lineare bifunktionelle Einheit zu verbrücken. Unter der Annahme, 
dass der quadratische Knoten als ein [4+2]-Konnektor wirkt, können durch den gezielten 
Einsatz von SBUs Verbindungen mit einer pto-artigen Netzwerktopologie synthetisiert wer-
den.  
In der bekannten Verbindungen MOF-14, welche die pto Topologie zeigt, liegt eine Verwe-
bung zweier Netzwerke vor. Verfolgt man das Konzept, Strukturen mit pto-artiger Topologie 
zu generieren, kann dies eine Möglichkeit sein, Netzwerkinterpenetration/-verwebung zu 
vermeiden und höhere Stabilität des Gerüsts zu erhalten. Dafür ist die trans-Orientierung 
der zusätzlichen bifunktionellen Verbindungsstücke (Co-Liganden) neben den trigonalen 
Knotenpunkten notwendig. Als quadratische Knotenpunkte kommen unteranderem die be-
reits erwähnten SBUs, der [Zn4O]6+-Cluster und das Schaufelrad, und als trigonaler Knoten-
punkt der btb-Ligand in Frage. Während dieser Arbeit wurde durch YAGHI et al. die verbrück-
te pto Topologie als ith-d Topologie deklariert.[12] 
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2.2. Metallorganische Gerüstverbindungen und ihre Anwendung als 
Gasspeichermaterialien für H2, CH4 und CO2 
 
Durch das stete Sinken der Vorkommen von flüssigen fossilen Brennstoffen (Kraftstoff) und 
der globalen Erderwärmung findet in vielen Forschungsbereichen verstärkt die Suche nach 
alternativen sauberen Energieträgern statt. So wird die Entwicklung von Speichermedien für 
Wasserstoff und Methan sowie dem Treibhausgas Kohlenstoffdioxid stärker vorangetrieben 
und forciert. Bisher wird Wasserstoff als auch Methan vorwiegend auf physikalischem Weg 
in Hochdrucktanks von 350 bis 800 bar[61] bzw. 300 bar[62] und Umgebungstemperatur kom-
primiert oder bei sehr niedrigen Temperaturen verflüssigt (für Wasserstoff -253°C, 1 bis 
10 bar). Diese Speicherung ist jedoch energetisch sehr ineffizient, zieht viele Gefahren mit 
sich und ist so nur schwer im täglichen Leben zu etablieren. Daher ist es im Bereich der Ma-
terialforschung bis dato eine große Herausforderung, eine sichere, technisch-ökonomische 
Methode für die Wasserstoff- als auch Methanspeicherung zu entwickeln. 
Besonders Wasserstoff, als kohlenstofffreier Energieträger, wird intensiv in Zusammenhang 
mit der Brennstoffzelle diskutiert. Wasserstoff birgt eine hohe Energiedichte, die höchste 
aller bekannten Elemente, und ist damit eine der am vielversprechendsten Alternativen für 
kohlenstoffbasierende Energieträger. Aufgrund seiner geringen Masse generiert Wasserstoff 
dreimal mehr Energie im Vergleich zu Benzin. Die geringe molekulare Masse spiegelt sich 
jedoch in geringen volumetrischen Energiedichten wider. Für die Anwendung im Bereich des 
Automobilsektors erfordert dies die Entwicklung von Materialien, welche eine effektive gra-
vimetrische als auch volumetrische Speicherung von Wasserstoff zur Verfügung stellen. 
Durch das US-Ministerium für Energie (engl.: U. S. DEPARTMENT OF ENERGY, DOE) wurden Ziel-
vorgaben für die „on-board“ Wasserstoffspeicherung aufgesetzt. Diese besagen, dass 2017 
0,055 kgH2/kgSystem (gravimetrisch) bzw. 0,04 kgH2/LSystem (volumetrisch) bei Betriebstempera-
turen zwischen -40 bis 60°C und einem Druck von 100 bar gespeichert werden müssen. Es 
sollte dabei immer beachtet werden, dass diese Angaben auf ein vollständiges Tanksystem 
bezogen sind, d. h., dass die materialspezifischen Speicherkapazitäten sogar die gesetzten 
Ziele noch bei weitem übertreffen müssen, um den Anforderungen der DOE zu entsprechen. 
Bis dato wurde kein Material synthetisiert, welches diesen Ansprüchen genügt. Ein weiterer 
Punkt ist, dass die Massendichte von elementarem Wasserstoff im flüssigen Zustand 
bei -253°C und 1 bar nur 70,8 kg m-3 beträgt. Unter Umgebungsbedingungen nehmen 5 kg 
Wasserstoff ein Volumen von 56 m3 ein. Dies ist die Menge Wasserstoff, die für eine Reich-
weite von 500 km zur Verfügung stehen muss.[2a] Um die Ansprüche an eine effiziente tech-
nische Wasserstoffspeicherung zu erfüllen, ist es letztendlich erforderlich, dass die Dichte 
des adsorbierten Wasserstoffs annähernd der Dichte des flüssigen Wasserstoffs entspricht 
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(Dichte (-252,77°C, 1013 mbar) 𝜌 = 70,79 mg ml-1; Gasdichte (-252,77°C, 1013 mbar) 
𝜌 = 1,34 mg ml-1).  
Neben der adsorptiven Speicherung durch poröse Materialien liegt auch ein großer Schwer-
punkt auf der Entwicklung von Metallhydriden. Ein wesentlicher Unterschied stellt dabei die 
physikalische oder chemische Bindung des Wasserstoffs am Speichermaterial dar. In Metall-
hydriden oder komplexen Hydriden wird der Wasserstoff chemisorbiert, d. h. atomar ge-
bunden. Daraus folgen hohe Reaktionswärmen (> 50 kJ mol-1), die abgeführt werden müs-
sen, und eine schlechte Kinetik. Im Vergleich dazu steht die Physisorption, die auf der Grund-
lage von intermolekularen schwachen Wechselwirkungen (VAN DER WAALS Kräfte) zwischen 
Adsorbens und Adsorptiv basiert (< 50 kJ mol-1). Dabei kommt es zu keiner Reorganisation 
von chemischen Bindungen resultierend in einer sehr guten Adsorptionskinetik. Durch die 
schwachen Wechselwirkungen liegen auch nur geringe Adsorptionswärmen vor (i. d. R. zwi-
schen 4 bis 12 kJ mol-1).[2a] Dies ist vorteilhaft für den Betankungsvorgang, da nur geringe 
Wärmen abgeführt werden müssen. Nachteilig sind diese niedrigen Adsorptionswärmen 
hingegen für die Speicherung, da diese gewöhnlich unter kryogenen Bedingungen (-196°C) 
erfolgen muss. Bei Temperaturen von flüssigem Stickstoff und unter Drücken zwischen 20 
und 80 bar besitzen viele hochporöse Materialen exzellente Speicherkapazitäten. Diese ver-
ringern sich jedoch drastisch (bis zu einem Faktor von 10) mit steigender Umgebungstempe-
ratur und sinkendem Druck. In den meisten Fällen zeigen poröse Materialien mit größeren 
Poren geringe Adsorptionswärmen und Verbindungen mit kleineren Poren, unter Verringe-
rung des freien Volumens, höhere Adsorptionswärmen. 
Forscher suchen demnach nach MOF-Materialien, die eine sehr gute Adsorptionskinetik 
aufweisen und dennoch bessere Wechselwirkungen mit einhergehender steigender Adsorp-
tionswärme zeigen. Durch die hohe Variabilität der Bausteine für das Konstruieren neuer 
MOFs wurden unterschiedliche Funktionalitäten in diese eingebaut und hinsichtlich der 
Wasserstoffspeicherkapazität untersucht, um diverse Einflüsse, z. B. auf die Adsorptions-
wärmen, zu evaluieren. Attraktive Wechselwirkungen werden durch viele Parameter beein-
flusst, wie beispielsweise durch die eingesetzte Metallspezies, Linkermoleküle einschließlich 
ihrer Funktionalitäten, Poren- bzw. Kanaldurchmesser sowie Interpenetration/Verwebung. 
Es gibt bereits eine Vielzahl an theoretischen Berechnungen, die sich mit dem Design neuer 
Materialen beschäftigen, welche die Eigenschaften für eine optimale Wasserstoffspeiche-
rung besitzen. FROST et al. prognostizierte absolute Adsorptionsisothermen für eine Reihe 
IRMOFs. Aus diesen Untersuchungen wurde folgende Bilanz gezogen: Die Wasserstoffspei-
cherkapazität bei -196°C korreliert (1) bei geringem Druck (0,1 bar) mit den Adsorptions-
wärmen, (2) bei mittlerem Druck (30 bar) mit der spezifischen Oberfläche und (3) bei hohem 
Druck (120 bar) mit dem Porenvolumen.[63] Die ideale Adsorptionsenthalpie für eine effekti-
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ve Wasserstoffspeicherung unter Umgebungsbedingungen liegt zwischen 15 bis 25 kJ mol-1. 
Bis dato gibt es kein MOF, welches im Mittel diese Adsorptionswärmen für Wasserstoff lie-
fert. Wie bereits erwähnt, wurden viele Versuche gestartet, um Adsorptionswärmen zu stei-
gern, darunter die Synthese von MOFs mit freien Koordinationsstellen an den Metallzentren, 
das zusätzliche Integrieren von Metallionen in den Poren als auch an den Linkermolekülen 
sowie das Imprägnieren mit Metallnanopartikeln. Freie Koordinationsstellen an den Metall-
zentren sind aufgrund starker Wechselwirkungen mit Adsorptiven ein guter Anlaufpunkt für 
die Steigerung der Adsorptionsenthalpie. So zeigt SNU-15 (Seoul National University, 
Co4(µ-OH2)4(mtb)2, mtb = Methantetrabenzoat) mit freien Co-Zentren Adsorptionsenthal-
pien im Bereich von 15 kJ mol-1 für die erste Adsorbatschicht bei der Wasserstoffadsorption 
bei -196°C.[64] Folgende Adsorptionsschichten weisen jedoch eine weitaus niedrigere Enthal-
pie auf. Berechnungen von LATER, FROST und SNURR zeigen, dass die Speicherung von 9 Gew.-% 
(Gew.-% = mads/(mads + mAdsorbens)) und 30 g l-1 mit einem MOF möglich wäre, welches eine 
Adsorptionswärme von 15 kJ mol-1 mit einem freien Porenvolumen von 2,5 cm3g-1 und einer 
Porosität von 85 % zeigt.[65] 
Durch Kombination zweier verschiedener Materialienklassen, hier als Beispiel IRMOF-8 
(Zn4O(2,6-ndc)3) und mit Platin imprägnierte Aktivkohle (Pt/AC) (Verhältnis von IRMOF-8 zu 
Pt/AC 9 : 1), konnte die Kapazität bei 25°C und 100 bar um das Dreifache im Vergleich zur 
Einzelkomponente IRMOF-8 erhöht werden (von 0,5 Gew.-% auf 1,8 Gew.-%).[66] Dieser Ef-
fekt wurde u. a. auch an MIL-53 und MIL-101 gezeigt.[67] 
 
 
Abbildung 2-9: (a) ttei Ligand mit Cu2(COO)4-Einheiten in NU-100 und (b) drei Porentypen in NU-100. Die rote 
Kugel symbolisiert das freie Volumen der Mesopore und die orange bzw. die gelbe Kugel das freie Volumen 
der Mikroporen (Cu - cyan, O - rot, C - grau, Cu-Koordinationspolyeder in cyan). 
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Neben koordinativ ungesättigter Metallzentren und imprägnierten Metall-Nanopartikeln 
werden konjugierte π-Systeme ebenso als bevorzugte Adsorptionsplätze angesehen. Für die 
Postfunktionalisierung der UMCM-1-NH2 Struktur zu UMCM-1-AMPh beschreiben die Auto-
ren ebenfalls eine erhöhte Wasserstoffspeicherkapazität im gravimetrischen als auch volu-
metrischen Bereich aufgrund der zusätzlich eingebrachten Phenyleinheit als Seitenfunktiona-
lität am 1,4-bdc-Linker.[68] 
Bei der Auswahl der Materialien für die Speicherung von verschiedenen Gasen sollte man 
jedoch nie den Bezug zu der gewünschten Anwendung verlieren. Besonders im Bereich der 
Hochdruckadsorption spielen im Vergleich zum Niederdruckbereich andere materialspezifi-
sche Eigenschaften eine Rolle. So zeigen viele kleinporige Materialien aufgrund überlappen-
der Energiepotentiale sich gegenüberliegender Porenwände sehr gute Wasserstoffspeicher-
kapazitäten im Niederdruckbereich bis 1 bar und -196°C, aber erfahren keine nennenswerte 
Steigerung im Hochdruckbereich. So ist der derzeitige Rekordhalter im Bereich der Exzess-
Hochdruckwasserstoffspeicherkapazität NU-100 (Cu3(ttei)(H2O)3 (NU = Northwestern Uni-
versity, H6ttei = 1,3,5-Tris[(1,3-carbonsäure-5-(4-(ethynyl)phenyl))ethynyl]-benzen, Abbil-
dung 2-9) mit 9,1 Gew.-% bei -196°C und 56 bar (SSA(BET) = 6143 m2g-1; 
VPore = 2,82 cm3g-1).[13] 
 
Neben Wasserstoff stellt auch Methan eine gute Alternative zu Erdöl dar. Bezüglich der prak-
tikablen Anwendung in naher Zukunft, sowie der damit einhergehenden notwendigen Inno-
vation zur Kommerzialisierung, scheint Methan im Bereich der Automobilbranche derzeit 
eine bessere Alternative darzustellen. Aufgrund seines hohen Wasserstoff zu Kohlenstoff 
Verhältnisses kann es im Vergleich zu Erdöl weitaus mehr Energie liefern. Die weltweite Ver-
 
Abbildung 2-10: Vergleich der Exzess-Hochdruckwasserstoffkapazitäten ausgewählter MOFs (-196°C). (MOF-5 
(40 bar),[69] MOF-177 (70 bar),[70] MIL-101 (60 bar),[71] Be12(OH)12(btb)4 (20 bar),
[19] MOF-200 (80 bar),[12] 
MOF-210 (80 bar),[12] UMCM-2 (46 bar),[41] NOTT-112 (35-40 bar),[15] NU-100 (56 bar),[13] DUT-9(SCD) 
(40 bar),[8] DUT-13 (56 bar).[60] 
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fügbarkeit und die einfachere Aufarbeitung im Vergleich zu Erdöl stellt ein weiteres wichti-
ges Kriterium für den hohen Forschungsbedarf im Bereich der Methanspeicherung dar. Ne-
ben den natürlichen Vorkommen in weltweiten Lagerstätten fällt Methan auch in vielen Zer-
fallsprozessen von organischen Materialien sowie auch als Abfallprodukt in vielen industriel-
len Prozessen an. Ein großer Nachteil liegt jedoch in der geringen volumetrischen Dichte des 
komprimierten Gases. Diese ist im Vergleich zu Benzin um ⅔ geringer.[72] 
Auch für Methan wurde durch das DOE eine Richtlinie aufgestellt. Diese besagt, dass 180 v/v 
(v/v = Volumen adsorbiertes Methan pro Volumen Adsorbens) bei 35 bar unter nahezu Um-
gebungsbedingungen gespeichert werden sollen. Dies entspricht annähernd der Energie-
dichte bei 25°C und 250 bar, d. h. die Dichte des Methans muss im adsorbierten Zustand 
annähernd die des flüssigen Zustandes erreichen. Das poröse Koordinationspolymer, an dem 
erstmalig Untersuchungen hinsichtlich des Speichervermögens für Methan durchgeführt 
wurden (Co2(4,4’-bipy)3(NO3)4∙4H2O, 4,4‘-bipy = 4,4‘-Bipyridin), weist eine Speicherkapazität 
von 52 cm3g-1 (25°C, 30 bar) auf.[73] 
Laut der Arbeitsgruppe von ZHOU et al. spielen im Vergleich zu Wasserstoff freie Koordinati-
onsplätze und ein hoher Anteil an Mikroporen für die effektive Methanspeicherung eine 
entscheidende Rolle. Durchgeführte Neutronenbeugungsexperimente haben gezeigt, dass 
Methan in CPO-27 (engl.: Coordination Polymer Oslo, auch als MOF-74 bekannt, 
M2(dhtp)(H2O)2, dhtp = 2,5-Dihydroxyterephthalat) als auch PCN-14 (Cu2(H2O)2(adip), 
adip = 5,5’-(9,10-Anthracendiyl)diisophthalat) über COULOMB-Wechselwirkungen präferiert 
an den freien Koordinationszentren der jeweiligen Metall-Cluster sowie über VAN DER WAALS 
Wechselwirkungen in kleinen Poren und den Poreneingängen adsorbieren.[74] Gleichzeitig 
wurde postuliert, dass für eine effektive Methanspeicherung die Linkerfunktionalitäten als 
auch die spezifische Oberfläche nur eine untergeordnete Rolle spielen. Unabhängig von die-
sen Ergebnissen wurde durch eine weitere Forschergruppe eine theoretische Betrachtung 
 
Abbildung 2-11: (a) SBU Cu2(adip)4(H2O) in PCN-14, (b) Pore in PCN-14 (Rote Kugel stellt das freie Volumen der 
Pore dar) (Cu - cyan, O - rot, C - grau, Cu-Koordinationspolyeder in cyan). 
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der Methanadsorption mit PCN-14 durchgeführt (MONTE CARLO Simulation).[75] Diese wiede-
rum widersprechen den empirischen Ergebnissen. Hier wurde gezeigt, dass in PCN-14 keine 
bevorzugten Adsorptionsplätze, sondern nur sechs verschiedene Adsorptionsseiten vorlie-
gen. Die günstige Verbindung dieser Adsorptionsplätze wird hier als Grund für die sehr guten 
Speicherkapazitäten angesehen. PCN-14 speichert bei 35 bar und 17°C 230 cm3cm-3 Methan 
und übertrifft somit bereits das DOE Ziel um 28 % und ist seither unter den gegebenen Be-
dingungen Rekordhalter im Bereich der volumetrischen Methanspeicherung.[76] 
In-situ Neutronenbeugungsexperimente wurden auch an anderen MOFs mit ungesättigten 
Koordinationsstellen durchgeführt. RIETVELD-Verfeinerung der Neutronenbeugungsdaten von 
CD4 an HKUST-1 bei -196°C zeigen ein sequentielles Füllen des Netzwerkes. Im vollständig 
gefüllten Zustand konnten acht verschiedene Adsorptionsplätze in der kleinen und den zwei 
größeren Mikroporen zugeordnet werden. Dabei wurden vier wesentliche Plätze definiert. 
Davon liegt je einer in den drei verschiedenen Poren und der vierte im Fenster zwischen den 
beiden großen Poren (Abbildung 2-3 (c)). Es konnte gezeigt werden, dass selbst für unpolare 
Adsorptive wie Methan die freien Koordinationsstellen als präferierte Adsorptionsplätze eine 
große Rolle spielen. In der großen Poren (∅ = 13,5 Å, Ausrichtung der freien Cu-Zentren zum 
Inneren der Pore), sind die präferierten Adsorptionsplätze an den Cu-Zentren.[77] 
Für eine Anwendung im Druckbereich von 30 bar bis 1,5 bar bei 25°C wurde eine optimale 
Adsorptionsenthalpie von 18,8 kJ mol-1 berechnet.[78] Diese konnte annähernd für einige 
Verbindungen der IRMOF-Reihe berechnet, aber bis heute experimentell an diesen Verbin-
dungen noch nicht bestätigt werden.[79] 
Bis heute wurde an vielen weiteren mikro- als auch mesoporösen Verbindungen die Spei-
cherkapazität im Hochdruckbereich mittels gravimetrischer oder volumetrischer Messme-
thoden bestimmt. 
 
Abbildung 2-12: Vergleich der Exzess-Hochdruckmethanspeicherkapazitäten ausgewählter MOFs bei 25°C und 
35 bar. (HKUST-1,[80] MOF-5,[81] PCN-14,[76a] CPO-27(Ni),[74b] MIL-100,[82] MIL-53[83]). 
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CO2 trägt mit 60 % zum anthropogenen Treibhauseffekt bei. Der hohe Anteil resultiert aus 
dem Nutzen von Kohlenwasserstoffen als Treibstoff sowie in industriellen Prozessen. Trotz 
des steten Sinkens der natürlichen Kohlenwasserstoffvorräte werden sie auch in Zukunft in 
vielen Bereichen weiterhin zum Einsatz kommen, da die Entwicklung von neuen sauberen 
alternativen Technologien noch nicht zufriedenstellend ist, um industriell eingesetzt zu wer-
den. Daher ist für das Senken der CO2-Emission eine effektive Speicherung und Lagerung 
dieses Treibhausgases gefordert. Eine Einlagerung setzt jedoch vorerst eine Abtrennung von 
allen weiteren Bestandteilen aus dem jeweiligen Prozessabgas voraus. So muss z. B. für die 
Rauchgasemission vorwiegend Stickstoff abgetrennt werden. Die Aufbereitung und Verede-
lung von Erdgas umfasst die Abtrennung von CO2. Neben absorptiven Trennmethoden 
(durch Amine) werden zurzeit auch adsorptive Trennmethoden diskutiert. Da derzeitig in 
vielen Bereichen etablierte poröse Materialien für die Trennung von CO2 und N2 aus Rauch-
gasen keine ausreichende Selektivität zeigen, wird auch in diesem Bereich intensiv nach 
neuen Materialen gesucht, welche die notwendige Selektivität aufweisen. Wie im Fall der 
Wasserstoff- und Methanspeicherung, gab es auch für die Entwicklung neuer Materialien zur 
Steigerung der Selektivität und Kapazität gegenüber CO2 verschiedene Ansatzpunkte, an-
wendungsspezifische Materialien zu designen. Darunter fällt die Kontrolle der Porengröße, 
freie Koordinationszentren, polare funktionelle Gruppen und das Integrieren von Alkalime-
tallionen wie Lithium. Zielt man auf eine adsorptive Selektivität, d. h. thermodynamische 
Trennung, spielt die Affinität der jeweiligen Gemischtgaskomponenten zur Porenwand des 
Adsorbens (Adsorptiv-Adsorbens-Wechselwirkung) eine wesentliche Rolle. Diese wird zum 
einen durch die physikalischen Eigenschaften, wie der Polarisierbarkeit und dem Quadru-
polmoment der Adsorptive, sowie der chemischen Beschaffenheit der Adsorbensoberfläche 
beeinflusst. Adsorptiv-Adsorbens-Wechselwirkungen spiegeln sich in der resultierenden Ad-
sorptionsenthalpie wider. Im Niederdruckbereich werden die Speichereigenschaften durch 
die chemische Beschaffenheit der Porenoberfläche dominiert. So zeigen hier MOFs mit pola-
risierbaren inneren Oberflächen (z. B. Aminfunktionalitäten; Pyridine, Aniline, Alkylamine) 
verbesserte CO2-Adsorptionseigenschaften. Linkermoleküle basierend auf stickstoffhaltigen 
Heterozyklen führen zu einer signifikanten Erhöhung der Oberflächenpolarität. Bio-MOF-11 
(Co2(ad)2(CO2CH3)2) auf Basis von Adenin hat mit einer spezifischen Oberfläche von 
1040 m2g-1 eine Speicherkapazität von 5,8 Gew.-% bei 0,15 bar und 25°C (15,2 Gew.-% bei 
1 bar und 25°C).[84] Die dazugehörige Adsorptionsenthalpie beträgt 45 kJ mol-1. Damit gehört 
bio-MOF-11 zu einer der besten CO2-Adsorber bis 1 bar auf Basis aromatischer aminfunktio-
nalisierter Netzwerke. IRMOF-3 (Zn4O(NH2-1,4-bdc)3), ein weiteres aminfunktionalisiertes 
MOF, zeigt im Vergleich zum unfunktionalisierten IRMOF-1 (MOF-5) eine Kapazitätssteige-
rung von 4,6 Gew.-% auf 5,0 Gew.-%, obwohl mit 2160 m2g-1 eine geringere spezifische 
Oberfläche vorliegt (IRMOF-1, SSA = 2833 m2g-1).[85] Koordinativ ungesättigte Metallzentren 
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interagieren besonders stark mit CO2 und führen zu einer erhöhten Packungsdichte der Mo-
leküle an der inneren Adsorbensoberfläche. Bei 1 bar und 25°C hat derzeit CPO-27(Mg) mit 
27,5 Gew.-% die höchste CO2-Speicherkapazität unter allen MOF-Materialien mit freien Ko-
ordinationsstellen an den Metallzentren.[86] Dabei sollte die Konkurrenzadsorption durch 
Wasser jedoch nie außer Betracht gelassen werden. Gerade im Bereich der Rauchgasaufbe-
reitung liegen hohe Anteile an Wasserdampf vor. Viele MOF-Materialien mit CUS zeigen hier 
präferiert Adsorption gegenüber Wassermolekülen. 
Selbst MOFs ohne spezielle Oberflächenfunktionalisierung übertreffen bezüglich der CO2-
Speicherkapazität bereits etablierter Materialien wie Zeolithe (z. B. Zeolith 13X)[87] oder Ak-
tivkohle (z. B. MAXSORB).[88] Für hohe Adsorptionskapazitäten bei Umgebungstemperaturen 
im Hochdruckbereich tritt die Funktionalität der Oberflächen in den Hintergrund. Vielmehr 
spielt das freie Porenvolumen und die spezifische Oberfläche eine Rolle. So zeigt das hoch-
poröse MOF-177 bei 35 bar die neunfache volumetrische Speicherkapazität (320 cm3cm-3) 
gegenüber eines leeren Tanks und die zweifache gegenüber den oben genannten Bench-
mark-Materialien.[85] Im Bereich der CO2-Speicherung ist derzeit MOF-210 mit 74,2 Gew.-% 
bei 50 bar und 25°C führend.[2b, 12] 
 
Für die Adsorption von Wasserstoff, Methan und Kohlenstoffdioxid im Hochdruckbereich ist 
es weiterhin notwendig, neue Materialien zu entwickeln, um weitere Erkenntnisse bezüglich 
der Speicherkapazitäten aufgrund von unterschiedlichen Materialeigenschaften zu untersu-
chen. Gerade im Bereich der Wasserstoffspeicherung konnten bis jetzt noch nicht die gesetz-
ten DOE Ziele erreicht werden. Speziell die Synthese von großporigen Systemen, welche aus-
reichend attraktive Adsorbens-Adsorptiv-Wechselwirkungen über einen weiten Konzentrati-
 
Abbildung 2-13: Vergleich von Exzess-Hochdruckkohlenstoffdioxidspeicherkapazitäten ausgewählter MOFs 
(25°C) (bei MOF-5, MOF-177 und MIL-101 war der Literatur nicht eindeutig zu entnehmen, ob es sich bei den 
Angaben um Exzess oder absolute Kapazitäten handelt)). (MOF-5 (40 bar),[89] MOF-177 (30 bar),[90] MIL-101 
(30 bar),[91] MOF-200 (50 bar),[12] MOF-210 (50 bar),[12] UMCM-1 (24 bar),[92] NU-100 (40 bar),[13] DUT-9(SCD) 
(47 bar)[8]). 
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onsbereich aufweisen, ist sehr vielversprechend. Wie auch schon im Verlauf des Abschnittes 
deutlich wurde, muss neben der gravimetrischen Speicherkapazität auch immer die volu-
metrische Kapazität in Betracht gezogen werden. Hochporöse Materialien weisen in der Re-
gel sehr niedrige kristallographische Dichten (etwa 0,2 bis 0,5 g cm-3) auf. Daher sind die vo-
lumetrischen Speicherdichten von MOFs im Vergleich zu dichteren Materialien oft signifikant 
niedriger, resultierend in einem größeren Tankvolumen. 
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2.3. Flexibilität in porösen metallorganischen Gerüstverbindungen 
 
Poröse Koordinationspolymere können in robuste und flexible Verbindungen eingeteilt wer-
den. Robuste Verbindungen zeigen keine ausgeprägten strukturellen Änderungen durch äu-
ßere Einflüsse. Flexible Strukturen hingegen sprechen auf externe Stimuli wie z. B. Gastmo-
leküle, Temperaturänderung, magnetische oder elektrische Felder und mechanischen Druck 
an. Strukturelle Flexibilität ist auch schon aus anorganischen Verbindungen bekannt. So zeigt 
ASU-16 (Arizona State University, Ge14O29F4(H2dab)3(dab)1/2∙16H2O, dab = Diaminobutan) 
eine Kontraktion um 6 %.[93] 1996 wurde erstmalig eine reversible strukturelle Transformati-
on durch einen Anionenaustausch beobachtet. In einer wässrigen [Ag(NO3)(4,4‘-bipy)]n Sus-
pension wurde NO3- reversibel durch PF6- ersetzt.[94] Im Vergleich zu etablierten porösen Ma-
terialien, wie Zeolithe und Kohlenstoffmaterialien, findet man in MOFs neben koordinativen 
Bindungen auch schwächere Bindungen (π-π-Stapelung, Wasserstoffbrückenbindungen 
u. s. w.), welche zu einer intrinsischen strukturellen Flexibilität führen können. Wie bereits 
erwähnt, wurde bis heute am häufigsten die strukturelle Flexibilität in MOF-Materialien be-
obachtet, die ihre Struktur durch das Entfernen und Integrieren von Gastmolekülen ändern. 
Dabei spielen die Gast-Gast-Wechselwirkungen, Wirt-Gast-Wechselwirkungen sowie Wirt-




Abbildung 2-14: Schematische Darstellung der drei unterschiedlichen flexiblen Typen von MOFs der 3. Genera-
tion. 
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Die dynamische, strukturelle Transformation ist eine der interessantesten Phänomene porö-
ser Koordinationspolymere. Die Kombination von einstellbarer Porosität, der Funktionalisie-
rung der inneren Oberfläche und der strukturellen Flexibilität eröffnet eine umfangreiche 
Wirt-Gast-Chemie und macht damit die Verbindungsklasse der MOFs einzigartig. Anwendun-
gen im Bereich der molekularen Erkennung, der Sensorik und hohe Selektivität für Gastein-
lagerung und –abgabe werden damit möglich. 
MOFs wurden im Jahre 1998 durch KITAGAWA et al. in drei Kategorien unterteilt (erste, zweite 
und dritte Generation).[95] Dabei umfasst die erste Generation poröse Materialien, deren 
Netzwerke ausschließlich durch die Einlagerung von Gastmolekülen stabil bleiben. Durch 
Entfernen der in den Poren befindlichen Gastmoleküle kollabieren diese Netzwerke irrever-
sibel. Die zweite Generation umfasst stabile, robuste Verbindungen, die auch im gastfreien 
Zustand permanente Porosität aufweisen. In der dritten Generation sind Verbindungen in-
begriffen, die aufgrund der oben erwähnten äußeren Einflüsse flexible, dynamische Netz-
werke besitzen. Letztere wird nochmals in drei verschiedene Typen unterteilt 
(Abbildung 2-14). Typ-I umfasst Verbindungen, bei denen durch das Entfernen der Gastmo-
leküle das Netzwerk kollabiert, Typ-II ist durch strukturelle Verschiebungen im Netzwerk 
durch den Austausch von Gastmolekülen gekennzeichnet und Netzwerke des Typ-III besitzen 
die Eigenschaft, dass das Entfernen der Gastmoleküle eine strukturelle Änderung des Netz-
werkes zu einem dazu verschiedenen hervorruft. Alle Netzwerkänderungen von Materialien 
der dritten Generation sind reversibel. Strukturelle Transformationen beinhalten Streckung, 
Rotation, „Atmen“, scherenartige Mechanismen und Gleitung. 
In den letzten Jahren wurden immer mehr Koordinationspolymere der dritten Generation 
entdeckt. Zu den bekanntesten Verbindungen zählen ELM-11 (engl.: Elastic Layered Metal-
organic Framework, Cu(4,4‘-bipy)(BF4)2(H2O)2∙4,4‘-bipy),[96] Zn2(1,4-bdc)2(dabco)[97] und 
MIL-53 (Matériaux de l'Institut Lavoisier, M(µ2-OH)(1,4-bdc), M = Al, Cr, Fe, In, Ga).[98] 
ELM-11 baut sich aus 2-dimensionalen Schichten auf, die über Wasserstoffbrückenbindung 
und π-π-Stapelung der 4,4‘-bipy Moleküle miteinander wechselwirken (Abbildung 2-15).[96b] 
Daraus resultiert für Gastmoleküle kein zugänglicher freier Raum. Adsorptionsuntersuchun-
gen von verschiedenen Gasen (u. a. Stickstoff, Argon, Kohlenstoffdioxid) zeigen jedoch, dass 
eine signifikante Aufnahme von Gastmolekülen möglich ist. Die Adsorption von Gasen erfolgt 
bei einem bestimmten Relativdruck, ohne dass vorher definierte Mengen adsorbiert wur-
den. Dieses außergewöhnliche Adsorptionsphänomen kann den schwachen intermolekula-
ren Wechselwirkungen zugeschrieben werden, die vorerst die Adsorption durch Porenblo-
ckung verhindern. Während der Adsorption wird eine strukturelle Änderung durchlaufen, 
d. h.,  dass  in  diesem  Fall  die Gastmoleküle als externer Stimulus fungieren. Verbindungen,  
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welche diese Eigenschaft besitzen, werden auch als „gate-pressure“ Materialien bezeichnet. 
Auf dieses spezielle Adsorptionsphänomen wird intensiver in 3.2.1 eingegangen. 
MIL-53(M) gehört zu einer Reihe an Verbindungen, die durch die französische Arbeitsgruppe 
um G. FÉREY und C. SERRE publiziert wurden. Im Bereich der flexiblen MOFs ist diese isomor-
phe Reihe eine der am besten untersuchten Materialien. 
MIL-53(M) besteht aus Ketten von eckenverknüpften MO4(µ2-OH)2-Oktaedern 
(Abbildung 2-16 (a)). Diese Ketten werden über die Carboxylatgruppen der Terephthalate zu 
einem 3-dimensionalen Netzwerk verbunden und führen so zu 1-dimensionalen Kanälen. 
Diese sind nach der Synthese durch überschüssige Terephthalsäure besetzt. Durch Tempern 
im Vakuum kann diese entfernt werden (MIL-53ht, engl.: ht = high temperature) 
(Abbildung 2-16 (b)). Das anschließende Abkühlen führt zur Einlagerung von Wassermolekü-
len (eins pro Metallatom) und damit einhergehend einer drastischen Abnahme des Kanal-
durchmessers (MIL-53lt, engl.: lt = low temperature) (Abbildung 2-16 (c)). Das Zellvolumen 
sinkt von V = 1486,2(2) Å3 auf V = 1012,8(1) Å3 um ≈32 %.[99] 
Die Flexibilität von MIL-53(M) wird in der Literatur oftmals als „Atmen“ (engl.: „Breathing“) 
bezeichnet. Dieses zeichnet sich durch eine ausgeprägte Kontraktion und Expansion in Ab-
hängigkeit der Gastmoleküle aus. Die strukturelle Änderung zwischen MIL-53ht und MIL-53lt 
ist auf Wasserstoffbrückenbindungen zurückzuführen. Zum einen werden diese zwischen 
den Wasserstoffatomen der Wassermoleküle und den Sauerstoffatomen der verbrückenden 
Carboxylatgruppen ausgebildet, und zum anderen zwischen den µ2-OH-Gruppen und den 
Wassermolekülen.[98c] Das Netzwerk setzt sich aus eher starren (aromatische Einheiten) und 
flexiblen Einheiten (Verbindung zwischen den Oktaedern und den Carboxylatgruppen; 
MO4(µ2-OH)2-Oktaederketten) zusammen. Durch die flexiblen Bausteine ist die strukturelle 
Änderung von der offenporigen zu der engporigen Phase möglich. Beim Übergang von 
MIL-53(Al)ht zu MIL-53(Al)lt wird der Winkel 1,4-bdc-Al-1,4-bdc gestaucht (75,0° in 
 
Abbildung 2-15: ELM-11, (a) Koordination am Cu-Atom (b) Anordnung der 2-dimensionalen Schichten in b.  
(Cu - cyan, C - hellgrau, N - blau, O - rot, H - gelb, B - kaki, F - grün, Cu-Koordinationspolyeder in cyan). 
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MIL-53(Al)ht zu 42,6° in MIL-53(Al)lt). Neben der enormen Änderung des 1,4-bdc-Al-1,4-bdc 
Winkels verringert sich auch der Al-O-Al Winkel in der MO4(µ2-OH)2-Oktaederkette (132,3° 
für MIL-53(Al)ht und 129,0° für MIL-53(Al)lt).[98c] 
Des Weiteren zeigt die hydratisierte Form selektive Gastaufnahme. Aufgrund der geringeren 
Wechselwirkungen von Ethanol und Aceton mit dem Netzwerk, ist es nicht möglich, die 
MIL-53lt Phase mit diesen zu beladen. Der Austausch der Wassermoleküle mit 
DMF-Molekülen ist jedoch aufgrund von wesentlich stärkeren Wechselwirkungen mit dem 
Netzwerk möglich.[100] Eine strukturelle Veränderung kann auch bei der Adsorption von CO2 
beobachtet werden. Ausgehend von MIL-53(Cr)ht erfolgt bei geringen CO2-Konzentrationen 
eine schlagartige Zellschrumpfung um 40 %.[101] Die dazugehörige Isotherme zeigt zwei Stu-
fen im Isothermenverlauf (Abbildung 2-17). Die erste Stufe wird dem Verjüngen der Kanäle 
zugeschrieben, welche sich wieder unter steigendem Druck öffnen (zweite Stufe).[83] Diese 
ausgeprägte Flexibilität kann besonders im Bereich der Gastrennung von CO2/CH4 vorteilhaft 
sein und zu sehr guten Selektivitäten führen. 
Bis dato wurden an dem MIL-53(M) System mehrere Untersuchungen mit spektroskopischen 
Methoden durchgeführt, die zur Aufklärung der strukturellen Änderung während der Ad-
sorption von Gastmolekülen führen sollen. In Abschnitt 2.4 wird dieser Aspekt näher be-
trachtet. 
 
Abbildung 2-16: MIL-53(M) (M = Al, Cr), (a) Ketten von eckenverknüpften MO4(µ2-OH)2-Oktaedern (b) MIL-53ht 
in a und (c) MIL-53lt in c (Abstände zwischen zwei Metallatomen gemessen) (M - blauviolett, C - hellgrau, O –
 rot, M-Koordinationspolyeder in blauviolett). 





Abbildung 2-17: CO2- und CH4-Hochdruckadsorptionsisothermen von MIL-53(Cr) bei 31°C. Reproduziert aus 
Referenz [83]. 
 
Die Flexibilität der MIL-53(M) Verbindungen ist stark von dem vorliegenden Metallatom ab-
hängig. So zeigen nur MIL-53(Cr) und MIL-53(Al) die eben diskutierte ht-Form und in Abhän-
gigkeit des Adsorptivs Kontraktion bei der Adsorption.[99, 102] Bei der eisenhaltigen Verbin-
dung liegen auch im gastfreien Zustand verjüngte Kanäle vor, die durch Adsorption über zwei 
verschiedene strukturelle Änderungen in ein offenporiges System relaxieren.[103] MIL-53(Ga) 
weist im gastfreien Zustand eine intermediäre Form der engporigen Struktur auf, die bei 
höheren Temperaturen weiter geöffnet wird.[98f] 
Die Abhängigkeit der Flexibilität vom vorliegenden Metall ist auch aus der 
M2(1,4-bdc)2(dabco) Reihe bekannt. Neben der zinkbasierenden Verbindung wurden mit 
Kobalt,[104] Nickel[25] und Kupfer[105] weitere isomorphe Verbindungen synthetisiert. Diese 
Verbindungsreihe zählt zu den sogenannten „pillar-layer“ MOFs. Als strukturgebende Einheit 
liegt ein binukleares Metall-Dimer vor, welches durch vier Terephthalat-Linker verbrückt 
wird und so ein 2-dimensionales Netz ausbildet (Abbildung 2-18 (a)). Durch die Koordination 
der axialen Positionen der Schaufelradeinheiten mit neutralen dabco-Liganden werden die 
2D-Schichten zu einem 3D-Netzwerk verbunden. 
Untersuchungen mittels Röntgendiffraktometrie zeigen drei unterschiedliche Strukturen von 
Zn2(1,4-bdc)2(dabco); die lösungsmittelhaltige Verbindung (Zn2(1,4-bdc)2(dabco)∙4H2O∙ 
½H2O, Raumgruppe P4/mmm), die gastfreie Verbindung (Zn2(1,4-bdc)2(dabco), Raumgruppe 
I4/mcm) und die benzenhaltige Verbindung (Zn2(1,4-bdc)2(dabco)∙2C6H6, Raumgruppe 
Cmmm) (Abbildung 2-18).[97] Auch hier findet man eine Schrumpfung des Netzwerkes durch 
das Einbringen von Gastmolekülen und der damit einhergehenden Anpassung des Netzwer-
kes an den jeweiligen Gast. Die Koordinationsgeometrie am Zn-Atom kann durch das Integ-
rieren von Gastmolekülen deformiert werden, ohne dabei die Koordinationszahl zu ändern. 
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Da es zu keinem Bindungsbruch kommt, sind die strukturellen Änderungen ohne Verlust der 
Kristallinität reversibel. 
Ein weiteres Beispiel für das ausgeprägte flexible Verhalten von Zn2(1,4-bdc)2(dabco) zeigt 
die Adsorption von Isopropanol.[106] Die Adsorption bei 35°C bis 1 bar zeigt eine Hysterese im 
Isothermenverlauf, d. h., dass während der Adsorption strukturelle Änderungen im Netzwerk 
vollzogen werden (Abbildung 2-18 (d)). Analog zu dem flexiblen Verhalten von MIL-53(Cr/Al) 
bei der Adsorption von Wasser und CO2 findet bei der Adsorption geringer Isopropanolkon-
zentrationen eine Kontraktion des Zn2(1,4-bdc)2(dabco) Netzwerkes statt. Das Einbringen 
von drei Isopropanol Molekülen pro Pore verringert das Zellvolumen, ausgehend von der 
tetragonalen Zelle, um 21 % und vermindert somit auch die Adsorptionskinetik. Erhöht man 
die Isopropanolkonzentration, und damit den Druck, erhält man das Zellvolumen der Origi-
nalzelle (Raumgruppe P4/nbm) (Abbildung 2-18 (e)). Von den adsorbierten Isopropanol Mo-
lekülen sind jeweils zwei über Wasserstoffbrückenbindungen miteinander gekoppelt 
(O-O 2,65 Å). Sie ordnen sich entlang der Kanäle nahe zu den Phenyleinheiten der Tereph-
thalatliganden  an  (CMethyl…CPhenyl  3,75 Å).  Dadurch  drehen  sich  die  Phenylringe aus ihrem  
 
Abbildung 2-18: Zn2(1,4-bdc)2(dabco), (a) Schaufelradeinheit in Zn2(1,4-bdc)2(dabco) (b) lösungsmittelhaltig 
Zn2(1,4-bdc)2(dabco)∙4H2O∙½H2O (c) gastfrei (d) Adsorptionsisotherme von Isopropanol an Zn2(1,4-bdc)2(dabco) 
bei 35°C bis 1 bar (reproduziert aus Referenz [106]) (e) Zn2(1,4-bdc)2(dabco) mit Isopropanol (f) benzenhaltig 
Zn2(1,4-bdc)2(dabco)∙2C6H6  (aus Gründen der Übersichtlichkeit wurde auf die Darstellung der Benzenmoleküle 
in den Poren verzichtet) (alle Darstellungen in Richtung c) (Zn - grün, C - hellgrau, O - rot, N - blau, Zn-
Koordinationspolyeder in grün). 
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ursprünglichen Torsionswinkel (0°) um 25,5° heraus. Diese Untersuchungen waren eine der 
ersten, in der die Detektion einer metastabilen Phase während der Adsorption möglich war. 
Aber auch die weniger ausgeprägten flexiblen Eigenschaften des Zn2(1,4-bdc)2(dabco) Sys-
tems konnten bereits für ausgewählte Anwendungen genutzt werden. So diente dieses Ver-
bindung bereits als ein sogenannter Nanoreaktor für die Polymerisation von Divinylbenzol 
(DVB).[107] Begrenzte Räume, die zusätzlich noch hinreichend starke Wechselwirkungen mit 
dem eingesetzten Molekül, hier dem Monomer DVB, ausüben, beeinflussen das Verhalten 
des Monomers und damit die Polymerisation. In den Kanälen von Zn2(1,4-bdc)2(dabco) war 
es durch die Netzwerkflexibilität möglich, selektiv eine lineare radikalische Polymerisation 
von p-DVB durchzuführen. In der isomorphen Kupferverbindung wurde dies nicht beobach-
tet. Cu2(1,4-bdc)2(dabco) ist in dieser isomorphen Reihe die einzige Verbindung, die keine 
flexiblen Eigenschaften besitzt. Bis heute sind keine anderen Verbindungen auf Basis des 
„pillar-layer“ Systems und Kupfer als Metallzentrum bekannt, die Flexibilität dieser Art zei-
gen. Ni2(1,4-bdc)2(dabco) als auch Co2(1,4-bdc)2(dabco) zeigen zu Zn2(1,4-bdc)2(dabco) iden-
tisches flexibles Verhalten. 
Anhand der bisher publizierten Daten kann man feststellen, dass Zink-basierte Schaufelrad-
MOFs im Vergleich zu den isomorphen Kupferverbindungen eine wesentlich geringere Stabi-
lität bzw. höhere Flexibilität aufweisen. Der Einfluss des Metallzentrums auf die Flexibilität in 
„pillar-layer“ MOFs wurde von R. SCHMIDT durch theoretische Betrachtungen beleuchtet.[108] 
Da Cu2(COO)4 und Zn2(COO)4 bisher die am meisten gefunden Schaufelradeinheiten sind, 
beschränkten sich diese Untersuchungen ausschließlich auf Kupfer- und Zink-basierte Ver-
bindungen. Die Berechnungen wurden zum einen an diskreten M2(HCOO)4-Einheiten, an 
Einheiten, die einseitig durch einen Neutralliganden (Pyridin, py) koordiniert werden 
(M2(HCOO)4(py)) und in Anlehnung an ein reales „pillar-layer“ System an zweifach koordi-
nierten Einheiten (M2(HCOO)4(py)2) durchgeführt. 
 
Abbildung 2-19: M2(COO)4-Einheiten mit koordinierenden N-Atomen der dabco-Moleküle aus 
M2(1,4-ndc)2(dabco). Zn-grün, Cu-cyan, C-hellgrau, O-rot, N-blau. 
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Tabelle 2-2: Ausgewählte strukturelle Daten aus den theoretischen Berechnungen zu Cu- und Zn-
Schaufelradeinheiten[108] und aus bekannten „pillar-layer“ Verbindungen. 
 d M-M / Å d M-O / Å d M-N / Å ∠ O-M-O / ° 
Cu2(COOH)4 2,540 1,981 - 172,2 
Zn2(COOH)4 2,696 2,033 - 167,9 
Cu2(COOH)4(py)2 2,714 2,012 2,227 167,4 
Zn2(COOH)4(py)2 2,969 2,070 2,086 160,4 
Zn2(1,4-bdc)2(dabco)*#[97] 2,88(4) 2,02(8) 2,07(4) 161,1 
Zn2(1,4-ndc)2(dabco)[109] 3,26(1) 2,03(3) 2,06(3) 158,3 
Zn2(1,4-bdc)2(4,4‘-bipy)§¥ (MOF-508)[110] 2,96(1) 2,00(5) 2,03(3) 162,9 
Zn2(adb)2(dabco) (DUT-30(Zn))#§[111] 2,94(0) 2,01(9) 2,05(0) 159,5 
Cu2(1,4-ndc)2(dabco)‡[109] 2,60(4) 1,84(9) 1,81(3) 171,4 
Cu2(1,4-bdc)2(4,4‘-bipy)§¥[112] 2,44(2) 1,91(3) 2,07(2) 162,5 
Cu2(bpdc)2(4,4‘-bipy)[113] 2,63(0) 1,96(6) 2,13(2) 171,4 
Cu(adb)(H2O) (PCN-18)§#[114] 2,64(8) 1,95(7) - 168,5 
Ni2(1,4-bdc)2(dabco)†[25] 2,68(3) 1,96(6) 2,05(3) 171,1 
Co2(1,4-bdc)2(dabco)*#[104] 2,65(6) 2,01(7) 2,10(4) 168,1 





¥ Flexibilität durch Gleitung der Netzwerke. 
‡ nicht flexibel. 
 
Die theoretischen Berechnungen ergaben, dass die D4h-Symmetrie eines Zn-Schaufelrads 
ohne Axialliganden im Unterschied zu Cu2(HCOO)4 nicht stabil ist. Zn(II) als d10-Element be-
vorzugt eine tetraedrische Umgebung, wohingegen Cu(II) als d9-Element eine quadra-
tisch-planare Umgebung präferiert. Der resultierende trans-Winkel O-Cu-O von 172,2° 
spricht für eine annähernd planare Anordnung des Cu-Atoms und der vier O-Atome. Im Ver-
gleich dazu weicht der O-Zn-O trans-Winkel mit 167,9° weiter von einer planaren Ebene ab. 
In den M2(HCOO)4(py)2-Einheiten resultieren im Vergleich zu den diskreten 
M2(HCOO)4-Einheiten geringere trans-Winkel O-M-O und somit größere M-M Abstände. Der 
M-M Abstand in Zn2(HCOO)4(py)2 ist wesentlich größer als in Cu2(HCOO)4(py)2, dieser wird 
aber durch den geringeren M-N Abstand kompensiert. Schlussfolgernd werden orbitaldirigie-
rende Wechselwirkungen in Cu(II)-Systemen und deren Fehlen in Zn(II)-Systemen für die 
höhere Flexibilität, bzw. geringere Stabilität, Zn-basierender Verbindungen verantwortlich 
gemacht. Im Vergleich der DFT (engl.: Density Functional Theory) Berechnungen mit bereits 
literaturbekannten Verbindungen, liegen für die Strukturdaten, als auch die experimentell 
beobachteten flexiblen Eigenschaften und Stabilitätsunterschiede der Verbindungen, Über-
einstimmungen vor (siehe Tabelle 2-2). 
An den Verbindungen MIL-53(M) und Zn2(1,4-bdc)2(dabco) wurde auch der Einfluss der 
Funktionalisierung der Terephthalsäure auf die Flexibilität des resultierenden MOFs unter-
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sucht. So zeigte COHEN et al. durch Postmodifikation an Zn2(NH2-1,4-bdc)2(dabco)[116] und an 
dem aminofunktionalisierten MIL-53(Al)[117] den Einfluss unterschiedlicher Seitenketten am 
Phenylring auf die Flexibilität und Stabilität. FISCHER et al. haben den Einfluss auf die Flexibili-
tät und Stabilität zu MOF-5 und Zn2(1,4-bdc)2(dabco) isotypen Verbindungen untersucht, 
indem die Terephthalsäure durch unterschiedliche Alkyletherketten funktionalisiert 
wurde.[118] Alle Beispiele zeigen, dass durch post-synthetische Behandlung als auch durch 
prä-Funktionalisierung das flexible Verhalten moduliert werden kann. Die am Phenylring 
kovalent gebunden funktionellen Gruppen ändern die relative Stabilität der eng- und offen-
porigen Phasen und beeinflussen die Stärke bzw. das Ausmaß der Flexibilität. 
Eine Weiterführung der Untersuchung an Zn2(1,4-bdc)2(dabco) wurde erst kürzlich erneut 
durch FISCHER und seine Mitarbeiter publiziert.[119] Hier wurde der Einfluss der funktionalisier-
ten 1,4-bdc Liganden (fu-bdc) auf das Adsorptionsverhalten näher erläutert. Diese besitzen 
an unterschiedlicher Position am Benzolring des Terephthalats flexible Seitenketten (Alko-
xygruppen unterschiedlicher Länge mit diversen Funktionalitäten und Polaritäten). Die resul-
tierenden Zn2(fu-bdc)2(dabco) Verbindungen besitzen differenzierte flexible Eigenschaften. 
Im Vergleich zu Zn2(1,4-bdc)2(dabco) zeigen die funktionalisierten Verbindungen ausgepräg-
te Flexibilität beim Entfernen und Einlagern von Gastmolekülen wie DMF, Ethanol oder CO2. 
In diesem Fall sprechen die Autoren auch von einer „engporigen“ und „offenporigen“ Phase 
analog zu MIL-53. Interessanterweise ist die aktivierte Phase bei -196°C und 1 bar nur be-
dingt für Stickstoff zugänglich. Die Eigenschaft des „Atmens“ wird den integrierten Seiten-
ketten zugeschrieben. Diese fungieren als eine Art immobilisierte Gastmoleküle. Diese inter-
agieren mit mobilen Molekülen, untereinander und mit dem Netzwerk. An dieser Verbin-
dungsreihe wurde auf eine beeindruckende Weise der Einfluss der Substituenten auf die 
flexiblen Eigenschaften des Systems dargestellt und eine Möglichkeit aufgezeigt, wie Flexibi-
lität bewusst gesteuert bzw. eingestellt werden kann. 
Die Flexibilität von MOFs kann auch durch andere strukturelle Eigenschaften hervorgerufen 
werden. Obwohl in interpenetrierten Netzwerken Ligandenrotation und Schrumpfung bzw. 
Expansion der individuellen Netzwerke verhindert wird, zeigen interpenetrierte Netzwerke, 
aufgrund der sehr schwachen Wechselwirkungen der einzelnen Netzwerke zueinander, sehr 
häufig Flexibilität durch Gleitbewegungen. Das Netzwerk kann sich so spezifisch an Gastmo-
leküle anpassen und für eine effektive und selektive Adsorption genutzt werden. Als Beispiel 
sind hier die zweifachinterpenetrierten „pillar-layer“ MOFs M2(1,4-bdc)2(4,4‘-bipy) (M = Zn, 
Cu) zu nennen (Abbildung 2-20).[110a, 120] 




Abbildung 2-20: Darstellung der zweifachinterpenetrierten Verbindung Zn2(1,4-bdc)2(4,4‘-bipy) (MOF-508). (a) 
MOF-508(a) entlang c (lösungsmittelhaltig) und (b) MOF-508(b) (lösungsmittelfrei) (vereinfachte Darstellung 
der einzelnen Netzwerke in Blau und Rot). 
 
KITAGAWA et al. konnte anhand der „pillar-Layer“ Verbindung Zn2(1,4-bdc)2(L)∙2,5DMF∙0,5H2O 
(L = 2,3-Difluoro-1,4-bis(4-pyridyl)benzen) zeigen, dass es möglich ist, die Metall-
Ligandenbindung in der Zn-Schaufelrad-SBU reversibel zu brechen bzw. auszubilden.[121] 
Durch Aktivieren der zweifachinterpenetrierten Verbindung finden zwei verschiedene struk-
turelle Änderungen statt. Das ist zum einen die Änderung der Koordinationsphäre der Zinka-
tome von einer quadratisch-pyramidalen Umgebung in Zn2(1,4-bdc)2(L)∙2,5DMF∙0,5H2O hin 
zu einer tetraedrischen Koordinationsumgebung in der lösungsmittelfreien Verbindung 
Zn2(1,4-bdc)2(L). Jeweils eine von zwei Carboxylatgruppen ist in der Struktur des aktivierten 
Zustands nur monodentat gebunden. Diese experimentell gefundene Änderung der Koordi-
nationsphäre geht mit den eben beschrieben theoretischen Berechnungen konform. Eine 
weitere strukturelle Änderung basiert auf der Verschiebung der beiden Netzwerke. Das Zell-
volumen verringert sich um 28 % resultierend in einem freien Volumen der lösungsmittel-
freien Verbindung von nur 6,5 % (bestimmt mit PLATON). Die Verbindung adsorbiert in die-
sem Zustand keinen Stickstoff (bei -196°C), zeigt dafür aber interessantes Adsorptionsverhal-
ten mit Sauerstoff (bei -196°C), Argon (bei -196°C) und Kohlenstoffdioxid (bei -78°C). In den 
Isothermenverläufen treten Hysteresen auf sowie für CO2 eine Mehrstufenadsorption. Die 
CO2-Adsorption wurde daraufhin mit Hilfe von in-situ Experimenten untersucht. Diese Expe-
rimente zeigten, dass es in der Sättigung der CO2-Adsorption zu einer Reorganisation des 
Zn2(COO)4-Schaufelrads sowie zur Annäherung der Struktur an die der lösungsmittelhaltigen 
Phase kommt. 
Die Möglichkeit, die flexiblen Eigenschaften von MOFs auf die beschriebene Art und Weise 
zu beeinflussen, eröffnet viele Anwendungsbereiche dieser Materialien (Sensorik, selektive 
Trennung von Mehrkomponentensystemen). 
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Um weitere fundamentale Erkenntnisse darüber zu gewinnen, durch welche Strukturbau-
steine und Adsorptionseigenschaften die Flexibilität in Koordinationspolymeren gezielt ein-
gestellt werden kann, bedarf es noch einer Vielzahl an weiteren Untersuchungen. 
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2.4. In-situ Untersuchungen von flexiblen porösen Materialien – Kombina-
tion von Adsorption und Röntgendiffraktometrie  
 
Wie im vorherigen Abschnitt erläutert, konnten in den letzten Jahren viele interessante Phä-
nomene in Adsorptionsisothermen, bzw. strukturelle Änderungen durch die Adsorption von 
Gastmolekülen, beobachtet werden, die auf ausgeprägte flexible Eigenschaften des Adsor-
bens zurückzuführen sind. Dies erfordert neue Charakterisierungsmethoden bzw. die Kom-
bination von zwei oder mehreren Methoden, um diesen strukturellen Änderungen zu folgen. 
Das fundamentale Verstehen von strukturellen Veränderungen und Zwischenphasen durch 
Wirt-Gast-Interaktionen und der Effekt des Reorganisierens durch die Adsorption sind nötig, 
um materialspezifische Adsorptionseigenschaften zu modifizieren bzw. maßzuschneidern. 
So lassen sich Verbindungen konzipieren, welche strukturelle Änderungen für ein spezifi-
sches Gastmolekül vollziehen, resultierend in einer effektiven Aufnahme. Dabei ist nicht nur 
das Wissen der Strukturinformation des Adsorbens wichtig, sondern auch strukturelle Infor-
mation der Gastmoleküle über den gesamten Verlauf der Adsorption. 
Die meisten Literaturdaten beziehen sich auf die Struktur der Anfangs- und Endphase der 
flexiblen Verbindungen, ohne nach einer Erklärung für diese Transformation zu suchen, bzw. 
liegen eine Vielzahl an Untersuchungen vor, die sich ausschließlich mit der strukturellen Cha-
rakterisierung von MOFs in der Sättigung der Adsorption befassen. 
Röntgenstrukturanalyse ist eine der leistungsfähigsten Methoden, um strukturelle Informa-
tionen zu erhalten. In-situ XRD-Adsorptions-Experimente können einen tieferen Einblick in 
das Adsorptionsverhalten geben und damit auch Informationen darüber liefern, wie die 
strukturelle Flexibilität in Verbindungen mit den Adsorptionseigenschaften beeinflusst wer-
den kann. Dies fördert die Entwicklung von weiteren Materialien, die spezifische Resonanz 
auf einen externen Stimulus zeigen und für die bereits erwähnten Anwendungsbereiche ein-
gesetzt werden können. 
Wertvolle Erkenntnisse über ein paar grundlegende Mechanismen konnten bereits an eini-
gen Materialien gezeigt werden.[99, 102a, 122] 
Die meisten Experimente wurden mit der „atmenden“ Verbindung MIL-53 durchgeführt. 
Dabei standen CO2-Adsorptionsexperimente an der chromhaltigen MIL-53 Verbindung im 
Vordergrund. Die CO2-Adsorptionsisotherme zeigt eine Hysterese im Kurvenverlauf (siehe 
Abbildung 2-17). Diese deutet auf eine strukturelle Änderung während der Adsorption und 
Desorption hin. Die Gruppe von FÉREY et al. führte am DARESBURY Synchrotronspeicherring in 
Großbritannien und an der SWISS NORWEGIAN BEAMLINE der ESRF (engl.: European Synchrotron 
Radiation Facility) in GRENOBLE (Frankreich) intensive Untersuchungen im Bereich der 
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CO2-Adsorption bei geringem (bis 1 bar) und bei hohem Druck (bis 10 bar) bei einer Adsorp-
tionstemperatur von 20°C durch.[99] Die Experimente zeigen, dass MIL-53(Cr) bei geringem 
Druck bis 2 bar (MIL-53LP, LP = low pressure) ein ähnliches Diffraktogramm zu dem der 
MIL-53lt Phase zeigt und bei 10 bar (MIL-53HP, HP = high pressure) der MIL-53ht Phase äh-
nelt. D. h., dass durch die Adsorption von CO2-Molekülen die vorerst offenporige Phase in 
die engporige Phase transformiert wird und erst ein höherer Druck die erneute Transforma-
tion zu dem offenporigen System erlaubt. Durch die in-situ Experimente konnte gezeigt wer-
den, dass die adsorbierten CO2-Moleküle bei niedrigem Druck analog den Wassermolekülen 
mit dem Netzwerk interagieren. Sie richten sich entlang der Kanäle zwischen zwei sich ge-
genüberliegenden MO4(µ2-OH)2-Ketten aus und wirken so als „Rückrad“ für die engporige 
Phase. Der intermolekulare Abstand liegt mit 3,4 Å im Bereich des intermolekularen Ab-
stands in festem CO2 (3,24 - 3,57 Å). Aus den Untersuchungen kann man schlussfolgern, dass 
starke Wechselwirkungen der Kohlenstoffatome der CO2-Moleküle mit den OH-Gruppen der 
MO4(µ2-OH)2 vorliegen. Aufgrund des etwas größeren Moleküldurchmessers ist die Kontrak-
tion des Zellvolumens bei der Adsorption von CO2 bei 1 bar im Vergleich zu der bei Wasser 
etwas geringer. Durch erhöhten Druck (5 - 10 bar) expandiert das Netzwerk. Die Wechsel-
wirkungen der CO2-Moleküle mit den OH-Gruppen des Netzwerkes werden dadurch gerin-
ger. In diesem Zustand wirken nur noch schwache dipolare oder quadrupolare Wechselwir-
kungen zwischen den C-Atomen der CO2-Moleküle und den OH-Gruppen der 
MO4(µ2-OH)2-Ketten. Damit wurde gezeigt, dass die vorliegenden OH-Gruppen während der 
Adsorption von CO2 einen wesentlichen Einfluss auf die Flexibilität des MIL-53(Cr) Netzwer-
kes haben. 
In weiteren Adsorptionsexperimenten wurde die Selektivität von CO2 gegenüber CH4 unter-
sucht (bei 30°C bis 20 bzw. 40 bar).[122a] Diese zeigen, dass die Selektivität gegenüber CO2 in 
der hydratisierten MIL-53(Cr)lt Phase höher ist als in der dehydratisierten Form. Anschlie-
ßende in-situ Experimente bestätigten dieses Postulat. Dabei wurde das flexible Verhalten 
von MIL-53(Cr) während der Adsorption in Abhängigkeit des CO2/CH4-Verhältnisses unter-
sucht (bei 30°C bis 30 bar). Die Ergebnisse zeigen, dass das Öffnen und Schließen der 
MIL-53(Cr) Kanäle ausschließlich durch den CO2-Partialdruck kontrolliert wird. CO2-reiche 
Gemische und Gemische mit äquimolaren Anteilen an CO2 und CH4 führen zum Atmen. Eine 
hohe CH4-Konzentration im Gemisch führt zu keiner oder einer nur schwachen Transforma-
tion von der anfänglich offenporigen zu der engporigen Struktur. Außerdem wurde in Kom-
bination mit anderen Analysenmethoden (theoretische Berechnungen, IR, Raman) gezeigt, 
dass der Übergang der engporigen MIL-53(Cr) Phase in die offenporige MIL-53(Cr)-Phase 
nicht über intermediäre Zwischenstufen abläuft, sondern ein Gemisch aus beiden Phasen 
vorliegt, wobei der Anteil der offenporigen Phase mit steigendem Druck stetig zunimmt.[122l] 
Auch die Untersuchung der Adsorption von Kohlenwasserstoffen (C1 – C4) an MIL-53(Cr) 
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zeigte interessante Phänomene. Die Adsorption von Methan bei 30°C bis 33 bar führt, in 
Analogie zu den Ergebnissen der Gemischgasadsorptionsexperimente mit einem hohen 
CH4-Anteil, zu keinem „Atmen“ der Struktur, d. h. während der gesamten Adsorption liegt 
die offenporige Form vor. Bei den Kohlenwasserstoffen C2 bis C4 liegt nur bei sehr geringem 
Druck die geöffnete Phase vor. Durch Druckerhöhung findet eine Transformation zu der 
engporigen Phase statt, wobei die Stärke der Kontraktion stark von der Größe des Kohlen-
wasserstoffs abhängt. Die Transformation erfolgt dabei aber nicht homogen für das gesamte 
Bulkmaterial, anfänglich liegen beide Phasen gleichzeitig vor. Dabei ist der Anteil der engpo-
rigen Phase im Vergleich zur offenporigen Phase bei der Adsorption von Ethan hin zu Butan 
steigend.[102a] Die gleichen Untersuchungen wurden auch an der isostrukturellen Verbindung 
MIL-47(V) (VO(1,4-bdc)) durchgeführt. Der wesentliche strukturelle Unterschied zu MIL-53 
liegt in der µ2-O-Gruppe anstelle der µ2-OH-Gruppe. Man vermutet, dass aufgrund des Feh-
lens der OH-Gruppe dieses System keine Flexibilität gegenüber polaren Gastmolekülen zeigt. 
Auch in der Untersuchung der Alkanadsorption wurde deutlich, dass MIL-47(V) kein flexibles 
Verhalten aufweist.[122k] 
Auch an dem bereits erwähnten flexiblen, funktionalisierten Zn2(1,4-bdc)2(dabco) System 
(Zn2(BME-bdc)2(dabco), BME-bdc = 2,5-Bis(2-methoxy-ethoxy)-1,4-benzendicarboxylat) wur-
den Adsorptionsexperimente in Kombination mit Röntgendiffraktometrie durchgeführt.[122j] 
Das funktionalisierte Zn2(BME-bdc)2(dabco) Netzwerk zeigt ein ausgeprägtes flexibles Verhal-
ten gegenüber polaren Gastmolekülen. Nach der Aktivierung liegt Zn2(BME-bdc)2(dabco) in 
einer engporigen Form vor. Die Adsorptionsisotherme von Stickstoff bei -196°C bis 1 bar 
zeigt keine nennenswerte Aufnahmekapazität. Bei der Adsorption von CO2 findet eine Trans-
formation zu einer offenporigen Phase statt. Die multiple Phasentransformation bei der se-
lektiven CO2-Adsorption bei -78°C wurde in-situ untersucht. Durch die Adsorption von CO2 
erfolgt eine Transformation zu einer offenporigen Phase mit einem erhöhten Zellvolumen 
von 117 %. Aufgrund der langsamen Adsorptionskinetik konnte eine intermediäre Form zwi-
schen der engporigen und offenporigen Form identifiziert werden (Zellvolumen 108 %). 
Durch die Funktionalisierung des 1,4-bdc-Liganden konnte die Flexibilität des Materials somit 
gezielt gesteuert werden. 
Wie bereits erwähnt, können interpenetrierte Netzwerke auch flexibles Verhalten zeigen. 
KITAGAWA et al. zeigte anhand von zwei Verbindungen, welche eine identische chemische 
Zusammensetzung haben aber einen unterschiedlichen Grad an Interpenetration aufweisen, 
dass die Flexibilität auch über die Mehrfachinterpenetration gesteuert werden kann.[122b] 
Eine der Zn2(btdc)2(4,4‘-bipy) (btdc = 2,2’-Bithiophen-5,5’-dicarboxylat) Phasen ist zweifach- 
und die andere dreifachinterpenetriert. Die Untersuchung von flexiblen Eigenschaften dieser 
beiden Phasen erfolgte mit der Adsorption von Kohlenstoffdioxid bei -78°C bis 1 bar. Die 
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Struktur der dreifachinterpenetrierten Phase bleibt bei der Adsorption von CO2 überwiegend 
erhalten, die zweifachinterpenetrierte Phase zeigt jedoch Flexibilität. In-situ Experimente 
beweisen, dass eine strukturelle Änderung der zweifachinterpenetrierten Verbindung zum 
einen erfolgt, wenn eingelagerte Lösungsmittelmoleküle entfernt werden und zum anderen, 
wenn CO2-Moleküle adsorbiert werden. Die Adsorption von CO2 wirkt sich vorerst negativ 
auf die Kristallinität aus (Reflexverbreiterung), d. h., dass eine ungleichmäßige Transformati-
on erfolgt. Mit zunehmendem Druck steigt diese wieder an. Das aufgenommene PXRD und 
die ermittelten Zellparameter der mit CO2 gesättigten Phase sind denen der lösungsmittel-
haltigen Phase ähnlich. Dies deutet auf die gleiche Architektur dieser beiden Zustände hin. 
Durch die Adsorption von CO2 ist es demnach möglich, über eine Reorganisation der Aus-
gangsstruktur zu der ursprünglichen synthetisierten Phase zu gelangen. 
In-situ Adsorptionsuntersuchungen wurden nicht nur in Kombination mit Röntgenpulverdif-
fraktometrie durchgeführt, sondern vereinzelt auch mit Einkristallröntgendiffraktometrie. 
Ein Beispiel dafür ist die Verbindung M(4,4‘-bipy)3/2(NO3)2(G) (M = Ni, Co; 
G = Gastmolekül).[122e, 123] Die Struktur wird als „Nut-und-Feder“ Struktur bezeichnet 
(Abbildung 2-21). An Co(4,4‘-bipy)3/2(NO3)2(G) wurde erstmalig, in Abhängigkeit der Tempe-
ratur und dem Dampfdruck verschiedener Lösungsmittel, das Adsorptions- und Desorptions-
verhalten am Einkristall verfolgt. Dabei wurden verschiedene Arten von Flexibilität in Abhän-
gigkeit der Gastmoleküle definiert. Mit diesen Untersuchungen konnte gezeigt werden, dass 
in Co(4,4‘-bipy)3/2(NO3)2(G) die Transformation im Einkristall während des Adsorptions- und 
Desorptionsprozesses homogen verläuft. 
An Zn2(1,4-bdc)2(dabco) Einkristallen wurde die Adsorption von Methan in-situ bei -183°C bis 
35 bar beobachtet um definierte Adsorptionsplätze zu lokalisieren.[124] Die Autoren be-
schreiben drei verschiedene Plätze. Diese sind zum einen in der Nähe der Schaufelradeinhei-
ten mit Kontakt zu den Benzolringen der Terephthalate über π-CH Wechselwirkungen und 
zum anderen in der Mitte der kleineren Kanaleingänge mit Kontakt zu den 1,4-bdc-
 
Abbildung 2-21: Ausschnitt aus der „Nut-und-Feder“ Struktur von Ni(4,4‘-bipy)3/2(NO3)2. Zum besseren Ver-
ständnis wurde die Strichdarstellung gewählt und einzelne Segmente in Rot und Blau dargestellt. 
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Molekülen über VAN DER WAALS Wechselwirkungen. Ein weiterer Adsorptionsplatz befindet 
sich nahezu in der Mitte der Kanäle. Diese Methanmoleküle haben VAN DER WAALS Kontakt zu 
den Methanmolekülen der anderen beiden Adsorptionsplätze. 
Die ausgewählten Beispiele zeigen, dass das Interesse für das Verstehen der Flexibilität und 
der daraus resultierenden strukturellen Änderungen in den letzten Jahren stetig gestiegen 
ist. Auch die experimentellen Möglichkeiten, in-situ Untersuchungen durchzuführen, werden 
stetig erweitert und modifiziert, um tiefere Einblicke in das außergewöhnliche Phänomen 
der Flexibilität von Koordinationspolymeren zu erhalten. 
 





3.1. Röntgendiffraktometrie mittels Synchrotronstrahlung 
 
Grundlegende Erkenntnisse über Synchrotron wurden von E. M. MCMILLAN und W. I. WEKSLER 
nahezu gleichzeitig Anfang der 40er Jahre gewonnen. 1945 wurde durch den Amerikaner das 
erste 320-MeV-Elektronen-Synchrotron an der Universität von Kalifornien erbaut. Ende der 
50er Jahre erfolgte dann der Bau einer ganzen Reihe von Synchrotron Einrichtungen welt-
weit. Erst Anfang der 60er Jahre wurden erste erfolgreiche Experimente durch R. P. MADDEN 
und K. CODLING an einem 180-MeV-Synchrotron in den USA durchgeführt (National Bureau of 
Standards, NBS).[125] In Deutschland gibt es derzeit vier sogenannte Teilchenbeschleuniger. 
Dazu zählen BESSY (Berliner Elektronenspeicherring-Gesellschaft für Synchrotronstrahlung), 
DESY (Forschungszentrum Deutsches Elektronen-Synchrotron), DELTA (Dortmunder Elektro-
nen Speicherring Anlage) und ANKA (Angströmquelle Karlsruhe). 
Durch Beschleunigung von Elektronen werden die elektromagnetischen Wellen nicht mehr 
gleichmäßig in alle Richtungen abgegeben, sondern in Richtung der Beschleunigung. Wenn 
Elektronen, die sich mit hoher Geschwindigkeit fortbewegen, auf eine gekrümmte Bahn ge-
zwungen werden (durch z. B. starke Magneten), werden sie zur Mitte der Kurve hin be-
schleunigt und strahlen senkrecht dazu die sogenannte Synchrotronstrahlung ab. 
Die Krümmung der Elektronenbahn erfolgt durch die Anordnung von Dipolmagneten. Weite-
re verschiedenartige Multipolmagnete sorgen für eine präzise Strahlführung und optimale 
Bündelung des Elektronenstrahls. Durch die Ablenkung der beschleunigten Elektronen in 
einem magnetischen Feld, emittieren diese Licht millionenfach heller als das der Sonne. Die 
starken Magnete und hochfrequenten Wellen beschleunigen die negativ geladenen Teilchen 
entlang eines Edelstahlrohrs in dem sie sehr hohe Geschwindigkeiten erreichen. Durch das 
aus- und einschalten der Magnete werden die Elektronen entlang der Röhren gespeist. Da 
die sich schnell fortbewegenden Elektronen ein kontinuierliches Spektrum mit unterschiedli-
chen Wellenlängen und Stärken des Lichts senkrecht zum Strahlenverlauf emittieren, ist es 
möglich, jede beliebige Wellenlänge für spezielle Experimente zu nutzen. 
Ein Synchrotron besteht aus einem Elektronenstrahlerzeuger, Linearbeschleuniger (engl.: 
Linear Accelerator, LINAC), Hauptbeschleuniger (engl.: Booster), Speicherring, Ablenkungs-
magneten, Beam Lines und der finalen Endstation für das Experiment. 
Der Elektronenstrahlerzeuger besteht aus einer Wolfram-Oxid-Scheibe (Kathode). Diese wird 
elektrisch auf ca. 1000°C aufgeheizt. Durch diese hohen Temperaturen treten Elektronen aus 
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der Kathode aus. Diese werden durch positive Ladungspulse von der Wolfram-Oxid-Scheibe 
abgeführt und in den LINAC geleitet. Hier werden die Elektronen durch Mikrowellen-Radio-
Frequenzen erstmals annähernd auf Lichtgeschwindigkeit beschleunigt (ca. 3⋅108 m s-1). Die 
Kollision der Elektronen mit anderen Teilchen führt zur Verringerung der Geschwindigkeit. 
Um dies zu vermeiden, werden die Elektronen (später Photonen) stets durch Ultrahochva-
kuum geleitet. Vom LINAC gelangen die Elektronen in den kreisförmigen Hauptbeschleuni-
ger. Durch starke Magneten und deren resultierenden starken Magnetfelder werden dort 
die Elektronen zur kreisförmigen Zirkulation gezwungen. Sie erfahren dabei eine Energiestei-
gerung von mehreren MeV zu GeV durch Mikrowellenfelder, die in dem sogenannten Fre-
quenz-Hohlraum generiert werden. Zusätzliche Magnete zwingen die Elektronenbündel zu 
einem feinen Strahl. Sobald die Elektronen genügend Energie besitzen, werden sie über ein 
Injektionssystem in den Speicherring überführt. Als Ergebnis der „Radialbeschleunigung“ 
geben die Elektronen im Kreisbogen einen beträchtlichen Teil ihrer Energie ab, indem sie 
einen intensiven, gebündelten, horizontal polarisierten Lichtstrahl aussenden (Synchrotron-
strahlung). Als Folge dieser Energieabgabe müssen die Elektronen nach jedem Umlauf er-
neut durch Mikrowellen-Radio-Frequenzen beschleunigt werden. Die Abgabe der Energie 
erfolgt über Photonenausgänge zu den Beamlines und die Photonen gelangen letztendlich 
zur eigentlichen Arbeitsstation. Jede Beamline besteht aus einem optischen Teil, einem ex-
perimentellen Teil und einer Kontrollstation. Im optischen Teil wird die Strahlung für das 
jeweilige Experiment konfektioniert. Im experimentellen Teil befinden sich der jeweilige spe-
zifische Aufbau und die Experimentumgebung mit Detektoren für die Datenaufnahme. Der 
dritte Teil dient der Experimentüberwachung, Datenaufbereitung und -auswertung. 
Synchrotronstrahlung birgt eine Vielzahl an Vorteilen gegenüber gewöhnlicher Laborrönt-
genstrahlung. Sie zeichnet sich zum einen durch den großen Frequenzbereich von Infrarot 
bis zum Röntgenbereich und zum anderen durch die hohe Intensität des Lichtes aus. Einzel-
ne Wellenlängen lassen sich mittels Monochromatoren separieren bzw. nacheinander anfah-
ren. Dies ermöglicht eine Vielzahl sehr verschiedenartiger Experimente zur Aufklärung der 
geometrischen und elektronischen Eigenschaften der Materie. Speicherringe bieten außer-
dem die Möglichkeit, besondere Magnetstrukturen einzubauen, sogenannte Wiggler und 
Undulatoren. Diese meterlangen Spezialmagnete bestehen aus einer alternierenden Folge 
von Nord- und Südpolen. Durchlaufen die lichtschnellen Elektronenpakete diese Magnete, 
werden sie auf einen Slalomkurs gezwungen, bei dem sich die von ihnen abgegebene Strah-
lung in einer Richtung überlagert. Dadurch lässt sich die Intensität der abgegebenen Strah-
lung gegenüber normalen Ablenkmagneten um ein Vielfaches steigern. 
Gerade im Bereich der MOFs erschweren die hohe Porosität, also das große Volumen, wel-
ches ungeordnete Lösungsmittelmoleküle beinhaltet und keinen Streubeitrag liefert, Fehl-
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ordnung und die zum Teil nur mikrometergroßen Einkristalle die Sammlung von hochqualita-
tiven Datensätzen für die Kristallstrukturbestimmung. Die Kristallstrukturbestimmung stellt 
aber in vielen Bereichen der Materialwissenschaften eine der Schlüsselfunktionen dar, um 
deren chemische und physikalische Eigenschaften zu verstehen. Einkristallröntgendiffrakto-
metrie ist dafür in den meisten Fällen die Methode der Wahl, um die zum Teil sehr komple-
xen Strukturen zu lösen. Synchrotronstrahlung ist in dieser Hinsicht eine hochwertige Tech-
nik, die es durch sehr intensive Röntgenstrahlung erlaubt hochaufgelöste Daten zu erhal-
ten.[126] Zudem ist sie besonders für in-situ Untersuchungen bei hohen oder niedrigen Tem-
peraturen, hohem Druck und Verfolgung von chemischen Reaktionen geeignet, bei denen in 
kürzester Zeit qualitativ hochwertige Informationen detektiert werden müssen. 
  





Die Adsorption von Molekülen auf der Oberfläche eines Feststoffes führt zu grundlegenden 
Erkenntnissen über die Eigenschaften von porösen Materialien. 
Adsorption wird als Anreicherung von Molekülen an einer festen Oberfläche definiert und 
wird in Abhängigkeit der Wechselwirkungen zwischen Adsorbens und Adsorptiv in Physisorp-
tion und Chemisorption klassifiziert. Bei der Chemisorption sind die Wechselwirkungskräfte 
im Bereich der chemischen Bindung, dabei wird das Adsorptiv chemisch als Monolage an der 
Oberfläche/Grenzschicht gebunden. Das führt in den meisten Fällen zu irreversiblen oder 
nicht vollständig reversiblen Adsorptions-/Desorptionsvorgängen. Die Physisorption basiert 
auf VAN DER WAALS Wechselwirkungen. Diese können in drei unterschiedliche Arten unterteilt 
werden: (1) KEESOM-Kräfte (Wechselwirkungen zwischen permanenten Dipolen), (2) DEBYE-
Kräfte (Wechselwirkungen zwischen permanenten und induzierten Dipolen) und (3) LONDON-
Kräfte (Wechselwirkungen zwischen induzierten Dipolen). Die Physisorption ist i. d. R. durch 
vollständige Reversibilität des Adsorptionsprozesses gekennzeichnet (eine Ausnahme stellt 
z. B. das sogenannte „pore blocking“ dar). Zudem kann es durch die Adsor-
bens-Adsorptiv-Wechselwirkungen auch zur Mehrschichtadsorption kommen. Adsorption 
impliziert eine effiziente Steigerung der Gasdichte nahe der Grenzfläche. 
 
                    
Abbildung 3-1: Schematische Veranschaulichung der Physisorption. Adsorbens – Spezies, auf der adsorbiert 
wird; Adsorbat – adsorbierte Spezies; Adsorptiv – zu adsorbierende Spezies. 
 
Im Folgenden wird die Physisorption, unter dem Augenmerk der Charakterisierung von po-
rösen Materialien bezüglich ihrer spezifischen Oberfläche als auch dem Porenvolumen, er-
läutert. In Hinblick auf die Evaluierung der Speicherkapazitäten von z. B. Wasserstoff und 
Methan in porösen Materialien erfolgt in einem weiteren Abschnitt ein kurzer Einblick in die 
Grundlagen der Hochdruckadsorption. Der letzte Teil befasst sich mit einer Einführung in die 
thermogravimetrische Analyse und der kalorimetrischen Bestimmung von Adsorptions- bzw. 
Desorptionswärmen. 
 





Die Adsorption in porösen Materialien wird nicht nur durch die Interaktionen von Gastmole-
külen und der Adsorbensoberfläche beeinflusst, sondern auch von Adsorptiv-Adsorptiv-
Wechselwirkungen, der Porengeometrie und –oberfläche. Nach IUPAC werden Poren nach 
ihrer Größe in drei Klassen unterteilt:[127] 
(1) Mikroporen (Ultramikroporen mit Porendurchmesser < 0,7 nm und Supermikro-
poren mit Poren zwischen 0,7 nm bis 2 nm) 
(2)  Mesoporen (Porendurchmesser von 2 nm bis 50 nm) 
(3)  Makroporen (Porendurchmesser > 50 nm) 
Makroporen zeigen ein ähnliches Adsorptionsverhalten wie freie offene Flächen, Mesoporen 
sind durch Kapillarkondensation gekennzeichnet, welche in der Regel zu einer Hysterese im 
Isothermenverlauf führt, und die Adsorption in Mikroporen ist durch die Wechselwirkung 
überlappender Adsorptionspotentiale von gegenüberliegenden Adsorbensoberflächen do-
miniert. 
Die Charakterisierung poröser Stoffe erfolgt gewöhnlich durch Aufnahme von Adsorptions- 
und Desorptionsisothermen. Diese spiegeln die adsorbierte Menge in Abhängigkeit des 
Drucks (p) oder Relativdrucks (p/p0, p0 = Sättigungsdruck des Adsorptives bei gegebenem 
Druck) wider. Die adsorbierte Menge kann mittels gravimetrischer oder volumetrischer 
Messmethoden evaluiert werden. Die Isothermenformen wurden ebenfalls durch IUPAC in 
sechs unterschiedliche Klassen eingeteilt (Abbildung 3-2).[128] Die Isothermen sind charakte-
ristisch für mikroporöse (Typ-I), unporöse und makroporöse (Typ-II, Typ-III, Typ-VI) sowie 
mesoporöse (Typ-IV, Typ-V) Systeme. Typ-I Isothermen sind durch einen steilen Anstieg des 
Adsorptionsastes bei geringem Relativdruck mit anschließendem Übergang in ein Plateau 
gekennzeichnet. Die Adsorption in Mikroporen wird als das Füllen von Nanoräumen be-
schrieben, in denen ein hohes Potentialfeld durch die Überlappung von Wandpotentialen 
vorliegt. Das Plateau erstreckt sich über einen weiten Druckbereich gegen p/p0 von 1. Dort 
kann es aufgrund von Adsorption an der äußeren Oberfläche sehr kleiner Partikel zu einem 
erneuten Anstieg im Isothermenverlauf kommen (zwischenpartikuläre Kondensation). Iso-
thermen des Typ-II zeigen gegenüber der p/p0-Achse eine Abfolge von konkaver über nahezu 
linearen, schwachen Anstieg hin zu konvexer Isothermenform. Materialien dieses Typs las-
sen eine unlimitierte Monoschicht/Mehrschicht-Adsorption in höheren Druckbereichen zu. 
Am Punkt B des S-förmigen Kurvenverlaufs ist die Oberfläche mit einer Monolage bedeckt. 
Typ-III Isothermen verlaufen durchgängig konvex gegenüber der p/p0-Achse und deuten auf 
unporöse Materialien, in denen sehr schwache Adsorbens-Adsorbat-Wechselwirkungen vor-
liegen. Isothermen des Typ-IV sind charakteristisch für mesoporöse Materialien. Im niedri-
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gen Relativdruckbereich ähnelt der Isothermenverlauf einer Typ-II Isotherme. Im mittleren 
Relativdruckbereich steigen sie oft steil an und zeigen eine Hystereseschleife, wobei der Ad-
sorptionsast bei höherem Relativdruck verläuft als der Desorptionsast. Das Auftreten der 
Hysterese ist auf die Kapillarkondensation zurückzuführen. Dabei kondensiert das Gas in den 
Poren bei einem Druck unterhalb des Sättigungsdrucks der Bulkflüssigkeit zu einer flüssig-
ähnlichen Phase. Die Form der Hystereseschleife lässt Rückschlüsse auf die Porenweiten und 
Porengeometrie ziehen. Auch in Typ-V kommt es im höheren Druckbereich zu einer Hystere-
se. Im niederen Druckbereich ähnelt der Verlauf einer Typ-III Isotherme. Demzufolge liegen 
auch hier schwache Adsorbens-Adsorbat-Wechselwirkungen vor. Isothermen vom Typ-VI 
zeigen die Schicht-für-Schicht-Adsorption an nicht porösen Materialien mit multimodaler 
Porengrößenverteilung. 
Die IUPAC Klassifikation gilt für starre Systeme ohne das Durchlaufen einer strukturellen Än-
derung des Adsorbens während der Adsorption erhalten wurden. Die Flexibilität und Struk-
turtransformation von porösen Materialien, wie sie in MOFs auftreten können, wurde dabei 
noch nicht in Betracht gezogen. Diese haben aber einen signifikanten Einfluss auf die Ad-
sorptionseigenschaften und Isothermenform. Einige Isothermen dieser Materialienklasse 
wiedersprechen den Annahmen der klassifizierten IUPAC Isothermen des Typ-I bis -VI und 
zeigen neue Isothermenverläufe bzw. die Kombination mehrerer Isothermentypen. Zwei 
Beispiele sind dafür in Abbildung 3-2 gezeigt. In dem oberen Beispiel, der sogenannten „ga-
te-pressure“ Isotherme, zeigt die Probe vorerst unporösen Charakter. Durch die Struktur-
transformation während der Adsorption verläuft die anfängliche Isotherme des Typ-II ab 
p/p0 = X analog einer Typ-I Isotherme mit einem steilen Anstieg im Adsorptionsast endend 
im Plateau. Der Punkt X wird als „Öffnungsdruck“ (engl.: „gate-opening pressure“) bezeich-
net. Interessanterweise verläuft der Desorptionsast nicht kongruent dem Adsorptionsast. 
Der steile Abfall der Isotherme erfolgt bei wesentlich niederem Relativdruck, dem „Schließ-
 
Abbildung 3-2: Adsorptionsisothermen nach IUPAC (links) und mögliche Isothermenverläufe flexibler 
MOF-Verbindungen (rechts). 
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druck“ Y (engl.: „gate-closing pressure“). Die Differenz zwischen dem Druck des Öffnens und 
Schließens verursacht ein hysteretisches Verhalten. Die Hysterese ist dabei allein der Flexibi-
lität des Netzwerkes geschuldet. Die MOFs, welche dieses Verhalten zeigen, werden als „ga-
te-pressure MOFs“ bezeichnet. Eine weitere ungewöhnliche Isothermenform kann durch das 
sogenannte „Breathing“ von flexiblen Strukturen hervorgerufen werden. Dabei verläuft die 
Isotherme zunächst analog einer Typ-I Isotherme und zeigt anschließend stufenweise Ad-
sorption. Auch hier kann eine Hysterese beobachtet werden die wiederum nicht auf die Ka-
pillarkondensation analog der Typ-IV Isotherme zurückzuführen ist. 
Das Abweichen von den sechs Isothermentypen ist auch aus anderen Materialienklassen 
bekannt. So zeigen poröse organische Polymere eine schmale Hysterese über den gesamten 
Relativdruckbereich. Dieses Phänomen wird dem Quellen dieser Materialien zugeschrieben. 
Aus den Adsorptionsisothermen lassen sich durch die Anwendung von physikalisch-
chemischen Modellen spezifische Eigenschaften extrahieren. Eines der ersten und auch be-
kanntesten Modelle ist die durch I. LANGMUIR entwickelte Adsorptionstheorie von 1918. Die-
ses Modell basiert auf der Annahme von Monolagenausbildung auf homogenen Oberflächen 
( alle Adsorptionsplätze sind gleich) und keinen intermolekularen Wechselwirkungen der 
Adsorbatmoleküle. Dadurch ist diese Theorie nur begrenzt für den Fall der Physisorption zur 
Auswertung von mikroporösen Systemen anwendbar bzw. auf dem Gebiet der Chemisorpti-
on, in dem die Monolagenbedeckung vorherrschend ist. Die LANGMUIR-Isothermengleichung 
beschreibt die Abhängigkeit des Bedeckungsgrades θ der Adsorbensoberfläche vom Gleich-
gewichtsdruck p (Gleichung (1)). Der „Adsorptionskoeffizient“ b hängt dabei exponentiell 
von der Adsorptionsenergie E ab (Gleichung (2)). Der präexponentielle Faktor K entspricht 
dem Verhältnis α/β der Adsorptionskoeffizienten, die für ein gegebenes Gas-Feststoff-
System charakteristische Konstanten darstellen. Üblicherweise findet man die linearisierte 
Variante der LANGMUIR-Gleichung (Gleichung (3)). Hierbei bezeichnet nm die Gesamtkapazität 
der Monolage und n die beim Gleichgewichtsdruck p adsorbierte Menge an Gasmolekülen. 
Aus dem Ordinatenabschnitt der Gerade lässt sich die Monoschichtkapazität berechnen (in 
mol) und daraus wiederum die LANGMUIR-Oberfläche (in m2) aus der Multiplikation der Mo-
noschichtkapazität mit der Avogadrozahl und dem molekularen Platzbedarf ω des Adsorptivs 
(für N2 (-196°C) ω = 0,162 nm2, Ar (-186°C) ω = 0,140 nm2). Die auf die Masse bezogenen 
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Eine Erweiterung des LANGMUIR-Modells stellt die BET-Gleichung dar. Diese wurde durch die 
drei Wissenschaftler S. BRUNAUER, P. H. EMMETT und E. TELLER entwickelt. Diese berücksichtigt 
die Mehrschichtadsorption, d. h. jedes Adsorbatmolekül kann erneut als Adsorptionszent-
rum wirken. Dabei liegen aber lediglich in der ersten Adsorbatschicht Adsorbens-Adsorbat-
Wechselwirkungen vor. Alle anderen Modellannahmen der LANGMUIR-Gleichung wurden bei-
behalten. Entsprechend der BET-Theorie unterscheidet sich die Adsorption der Monolage 
von der Adsorption aller weiteren Adsorbatschichten durch den Betrag der freigesetzten 
Energie. Während die Adsorption der Monolage mit der Freisetzung der Adsorptionsenergie 
E verbunden ist, wird bei der Adsorption aller weiteren Schichten die Kondensationsenthal-
pie EL des Adsorptivs freigesetzt. Wechselwirkungen zwischen den adsorbierten Molekülen 
werden als konstant angenommen. Zudem wird angenommen, dass beim Sättigungsdampf-







Die aus den Überlegungen abgeleitete BET-Gleichung wird üblicherweise ebenfalls in einer 
linearen Form dargestellt (Gleichung (4)). Auch hier bezeichnet nm die Gesamtkapazität der 
Monolage und n die beim Gleichgewichtsdruck p adsorbierte Menge an Gasmolekülen. Die 
Konstante C wird meist wie in Gleichung (5) gezeigt angenähert, wobei E1 dem Betrag der 
Adsorptionsenthalpie E entspricht. Analog der LANGMUIR-Theorie kann nun aus der Auftra-
gung von p/n(p0-p) gegen p/p0 (BET-Plot) aus dem Anstieg bzw. dem Achsenabschnitt die 
Kapazität der Monolage nm und der Koeffizient C berechnet werden. Diese lineare Auftra-
gung sollte einen positiven Schnittpunkt mit der Ordinate zeigen. 
Für Materialien, die eine ungehinderte Multischichtenadsorption aufweisen, wie z. B. meso-
poröse oder unporöse Materialien mit einer hohen externen Oberfläche, wird gewöhnlich 
der Relativdruckbereich von 0,05 bis 0,3 zur Bestimmung der spezifischen Oberfläche ver-
wendet. Beim Auftreten von Kapillarkondensation in kleinen Mesoporen bzw. beim Vorhan-
densein von Mikroporen kann der BET-Plot von der Linearität abweichen bzw. einen negati-
ven Schnittpunkt mit der y-Achse zeigen. 
Im Gebiet der MOF-Materialien findet man häufig keine lineare Korrelation im Relativdruck-
bereich von 0,05 bis 0,3 bzw. eine negative C-Konstante. Mit dieser Materialienklasse be-
wegt man sich an der Grenze von mikro- zu mesoporös. Dies führt vermehrt zu Schwierigkei-
ten der Bestimmung der spezifischen Oberfläche. Für die Bestimmung der spezifischen Ober-
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fläche von mikroporösen Materialien wurden nach der BET-Theorie in den letzten Jahren 
niedrigere Relativdruckbereiche von DÜREN et al. (0,02 ≤ p/p0 ≤ 0,1) bzw. STAUDT et al. 
(p/p0 ≤ 0,04) für die Auswertung vorgeschlagen.[129] Aber selbst in diesen Bereich können in 
einigen Fällen Komplikationen auftreten. Die Auftragung von p/n(p0-p) gegen p/p0 zeigt häu-
fig einen S-förmigen Verlauf bzw. einen negativen Schnittpunkt mit der Ordinate. Es ist somit 
weiterhin notwendig, gerade im Bereich der neuen Materialienklassen weitere experimen-
telle und theoretische Arbeiten durchzuführen, um diese Missstände aufzuklären und geeig-
nete Modelle zu finden. 
Neben der spezifischen Oberfläche ist ein weiteres Charakteristikum poröser Materialien das 
Mikroporenvolumen bzw. das totale Porenvolumen. Für die Bestimmung des Mikroporenvo-
lumens stehen auch mehrere Methoden zur Verfügung. Zeigt eine Verbindung eine Typ-I 
Isotherme kann das Mikroporenvolumen direkt mit dem adsorbierten Volumen nach der 
GURVICH-Regel korreliert werden. Diese geht davon aus, dass die Poren mit flüssigem Adsorp-
tiv gefüllt werden, welches ähnliche Eigenschaften wie das Bulkmaterial aufweist. Für das 
totale Porenvolumen erfolgt die Berechnung ebenso nach der GURVICH-Regel. Liegt neben 
der Mikroporosität noch Mesoporosität vor, findet häufig die Theorie von DUBININ-
RADUSHKEVICH Anwendung. Auch diese basiert auf der Annahme, dass die Mikroporen homo-
gen mit einer flüssigen Phase (mit Bulk ähnlichen Eigenschaften) gefüllt sind. 
Für die Bestimmung der spezifischen Oberfläche und Porenvolumen bzw. der Porengrößen-
verteilung hat sich die Adsorption von Stickstoff in Abhängigkeit vom Druck als Routineme-
thode etabliert (kinetischer Durchmesser: 3,64 Å). Dennoch zeigt es als Adsorptiv einige 
Nachteile. Speziell im Bereich der Ultramikroporen ist eine unvollständige quantitative Po-
renfüllung nicht auszuschließen. Alternativ werden Argon (kinetischer Durchmesser: 3,54 Å) 
oder Kohlenstoffdioxid (kinetischer Durchmesser: 3,3 Å) genutzt. Argon besitzt im Vergleich 
zu Stickstoff (und CO2) kein Quadrupolmoment, bildet demnach schwächere Wechselwir-
kung mit der Adsorbensoberfläche aus und führt damit zu keinen spezifischen Interaktionen 
mit funktionellen Gruppen bzw. polaren/unpolaren Oberflächen. Aufgrund von Orientie-
rungseffekten verringert sich im Fall von polaren Oberflächen die Querschnittsfläche der 
adsorbierten Stickstoffmoleküle, die somit die experimentell bestimmte spezifische Oberflä-
che verfälschen. Ein noch relativ wenig verbreitete Methode zur Bestimmung der spezifi-
schen Oberfläche ist die Wasserstoffphysisorption bei -253°C bis 1 bar. Auch dieses Molekül 
besitzt kein Quadrupolmoment. Diese Methode bietet einen weiteren Vorteil durch den ge-
ringen kinetischen Durchmesser (2,8 Å) des Wasserstoffmoleküls. Dadurch können sehr klei-
ne Poren besser erreicht und raue Oberflächen besser bedeckt werden.[130] 
 
 





Die Adsorption von Gasen im Niederdruckbereich bei definierter Temperatur liefert einen 
Einblick in die energetischen Beziehungen zwischen den Adsorptivmolekülen und der Adsor-
bensoberfläche bei geringem Bedeckungsgrad. Sie liefern aber keine Aussagen über die ma-
ximale Speicherkapazität des Adsorbens und über die Stärke der Wechselwirkungen bei stei-
gender Beladung. Aufgrund der steigenden Aufmerksamkeit gegenüber alternativen Energie-
trägern, wie Wasserstoff oder Methan, erlangte die Adsorption von überkritischen Gasen bei 
hohem Druck in den letzten Jahren hohes Forschungsinteresse. Die ersten Versuche zur Ad-
sorption von Gasen bei hohem Druck wurden durch J. W. MC BAIN und G. T. BRITTON durchge-
führt und 1930 publiziert.[131] Sie haben die Kapazität von N2O, C2H4 und N2 bis zu 60 bar an 
dampfaktivierter Aktivkohle untersucht. 
Adsorption impliziert eine effiziente Steigerung an der Adsorptiv/Adsorbens Grenzfläche. 
Man erhält im Vergleich zum Bulkmaterial (Adsorptiv unter gleichen Bedingungen (T, p) aber 
im nicht adsorbierten Zustand, d. h. ohne jegliche Wechselwirkungen mit dem Adsorbens) 
eine höhere Dichte der Adsorptivmoleküle aufgrund von attraktiven intermolekularen 
Wechselwirkungen. Dabei stellt die Grenzfläche zwischen Adsorbens und Adsorptiv ein dy-
namisches Gleichgewicht dar, in der Moleküle zwischen der Grenzflächenregion und der 
Bulkphase kontinuierlich ausgetauscht werden. Aufgrund von sinkenden Wechselwirkungen 
zwischen Adsorbens und Adsorptiv in Richtung der Porenmitte ist die lokale Adsorbatdichte 
in der Nähe der Festkörperoberfläche am größten und sinkt graduell in Richtung der Bulk-
gasphase ab. Dieses Dichteprofil ist bis heute jedoch nicht experimentell bestimmbar. Um 
die eben beschriebene Problematik für die Charakterisierung der adsorbierten Phase zu um-
gehen, hat J. W. GIBBS 1928 ein Modell postuliert, welches das System der Gas-Festkörper-
Adsorption repräsentiert.[132] Dieses Modell beschreibt den Kontakt eines Gases mit einer 
physikalisch-chemisch homogenen oder inhomogenen, porösen oder unporösen Oberfläche. 
Nach GIBBS ist die adsorbierte Phase als eine Grenzfläche definiert, welche willkürlich inner-
halb der Bulkgasphase im porösen Material lokalisiert ist. Das durchschnittliche Volumen, die 
Durchschnittsdichte und der durchschnittliche molare Anteil der Gaskomponente für die 
GIBBSsche adsorbierte Phase ist durch 𝑉�a (cm3g-1), ?̅?a (mol cm-3) und ?̅?a gegeben. Das Volu-
men und die Dichte der korrespondierenden Bulkgasphase ist durch 𝑉 und 𝜌 gegeben. Das 
totale freie Volumen des Systems ist die Summe dieser beiden Volumina (𝑉0 =  𝑉 + 𝑉𝑎). 
Für poröse Materialien wird in den meisten Fällen die Speicherkapazität von (kritischen) Ga-
sen auf gravimetrischer oder volumetrischer Basis angegeben. Die gravimetrische Kapazität 
ist die Menge Adsorptiv, die pro Masseneinheit Adsorbens gespeichert werden kann und die 
volumetrische Kapazität ist die Menge an Adsorptiv, die pro Volumeneinheit des Adsorbens 
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gespeichert werden kann. Die gravimetrische Kapazität kann unter Nutzung von gravimetri-
schen oder volumetrischen Methoden experimentell bestimmt werden. Bei der gravimetri-
schen Bestimmung wird über das Detektieren der Massenänderung der Probe während der 
Adsorption die Menge an aufgenommenem Adsorptiv bestimmt. Das Gewicht der Probe 
wird an jedem Gleichgewichtspunkt mittels Auftriebskorrektur korrigiert. Die volumetrische 
Methode, auch SIEVERTS-Methode genannt, ermittelt die Gasaufnahmekapazität durch Mes-
sen der Druckänderung in einem Behälter mit definiertem Volumen bei bekannter Tempera-
tur nach der Realgasgleichung 𝑃𝑉 = 𝑛𝑍𝑅𝑇, wobei 𝑍 den Kompressibilitätsfaktor des jeweili-
gen Adsorptivs bei einer gegebenen Temperatur und gegebenem Druck darstellt. Für beide 
Messmethoden ist es vor dem Messbeginn notwendig, die sogenannte Heliumdichte des 
Materials zu bestimmen. Dafür wird das poröse Material im aktivierten Zustand einer Heliu-
matmosphäre bei einem bestimmten Druck und Temperatur ausgesetzt. Unter der Annah-
me, dass Helium unter diesen Bedingungen weder adsorbiert noch absorbiert wird, lässt sich 
das für das Gas zugängliche Volumen des Systems (im Fall von volumetrischen Messungen) 
und das Volumen des Gerüsts (im Fall von gravimetrischen Messungen) bestimmen. 
Dadurch, dass auch die Masse des Adsorbens bekannt ist, kann auch die Helium- bzw. Ge-
rüstdichte des porösen Materials ermittelt werden.[133] In den meisten Fällen werden die 
Eigenschaften der porösen Materialien durch ihre jeweiligen Exzess-Werte evaluiert und 
verglichen.  
Exzess-Adsorptionswerte (GIBBS-Exzess-Adsorption) sind die einzigen Mengen, die mit der 
adsorbierten Phase assoziiert werden, welche durch experimentelle Methoden zugänglich 
sind. Die Quantität ist definiert als die Differenz (bei gegebenem Druck und Temperatur) 
zwischen der Menge Adsorbat, welches in dem porösen Volumen des Adsorbens vorliegt 
und der Menge, welche in dem gleichen Volumen unter Abwesenheit der Feststoff-Gas-
Wechselwirkungen vorliegen würde. 
Das dichte Packen von Adsorbatmolekülen in den Poren unter hohem Druck ist limitiert. Die 
Dichte der GIBBSschen adsorbierten Phase steigt mit steigendem Druck an und nähert sich 
anschließend asymptotisch einem Maximum. Die Gasphasendichte des Bulkmaterials steigt 
jedoch bei einer Systemtemperatur, die über der kritischen Temperatur des Gases liegt, mo-
noton und unbegrenzt mit steigendem Gasphasendruck an. Demnach kann die GIBBSsche 
Exzess-Adsorption negativ werden während die Bulkgasdichte weiter ansteigt. Aus diesem 
Zusammenhang resultiert in dem Bereich von niedrigen bis mittleren Drücken ein steter An-
stieg (positiver Anstieg) der Hochdruckisotherme mit einem Maximum gefolgt von einem 
Abfall der Isotherme (negativer Anstieg) (Abbildung 3-3 bzw. Abbildung 3-4). Im Maximum 
ist der Gewinn durch die Adsorption maximal. Wenn die Exzess-Adsorptionskurve die Druck-
achse schneidet, entspricht die Dichte der Bulkphase der Dichte des Fluids in den Poren.[134] 
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Neben der Exzess-Adsorption findet man in der Literatur hauptsächlich auch Angaben zur 
absoluten und totalen Adsorption, wobei hier immer beachtet werden muss, wie diese zwei 
Termini durch den Autor definiert werden. 
Bereits im Jahre 1967 wurde durch P. G. MENON darauf hingewiesen, dass der absoluten Ad-
sorption bezüglich der Evaluierung von thermodynamischen Größen eine wichtige Bedeu-
tung obliegt: “The absolute adsorption (…) is independent of the value assumed for the densi-
ty of the adsorbed phase. Hence absolute adsorption is not a mere hypothetical concept; it 
seems to be a fair representation of the actual situation in the surface layer or sphere of in-
fluence of the adsorbent.” (Die absolute Adsorption (…) ist unabhängig von dem Wert, der 
für die Dichte der adsorbierten Phase angenommen wird. Infolgedessen ist die absolute Ad-
sorption nicht nur ein hypothetischer Begriff; sie scheint eher eine ausreichende Darstellung 
der tatsächlichen Situation der Oberflächenschicht oder –bereich durch den Einfluss des Ad-
sorbens widerzuspiegeln.).[135] Die absolute Adsorption wurde durch P. G. MENON als jene 
bezeichnet, welche die gesamte Menge an adsorbierten Molekülen in einer Adsorptions-
schicht auf der gesamten Oberfläche des Adsorbens darstellt. Ohne unabhängige Informati-
onen über die Struktur der adsorbierten Schicht, dem Leervolumen des porösen Materials 
und dessen Porengrößenverteilung ist es nicht möglich, die absolute Menge der adsorbier-
ten Spezies zu bestimmen. Die Exzess-Adsorption ist im Niederdruckbereich gewöhnlich pro-
portional zum Druck. Hier wirkt die sogenannte HENRY-Konstante als Proportionalitätskoeffi-
zient. Gerade im Niederdruckbereich nähert sich die Exzess-Adsorption an die absolute Ad-
sorption an, wenn diese gegen Null geht. Bis zum Atmosphärendruck ist die Differenz zwi-
schen Exzess und absolut vernachlässigbar. Bei höherem Druck wird diese jedoch erheblich 
 
Abbildung 3-3: Gegenüberstellung der verschiedenen Größen zur Quantifizierung der Wasserstoffadsorption 
(links) und schematische Veranschaulichung der verschiedenen Adsorptionsisothermen im Hochdruckbereich 
(rechts). 
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größer und essentiell. Aus der Region niederen Drucks der Exzess-Isothermen lassen sich mit 
Hilfe von MONTE CARLO Simulationen absolute Adsorptionsisothermen berechnen. Die meis-
ten Hochdruckisothermen zeigen den Verlauf einer Typ-I Isotherme, d. h. einen steilen An-
stieg bei geringem Druck. Dieser Verlauf korreliert mit dem kontinuierlichen Füllen der Po-
ren. Sobald alle Adsorptionsplätze der Adsorbensoberfläche besetzt sind, verläuft die abso-
lut-Isotherme im Plateau (Abbildung 3-3). 
Unter den Wissenschaftlern, die sich mit MOFs beschäftigen, wird in vielen Fällen die absolu-
te Adsorption nicht als „Monolage“ des Adsorptivs im Adsorbens betrachtet, sondern als die 
gesamte Menge an Adsorptiv, die sich in dem freien Porenvolumen des porösen Materials 
befindet, d. h. die Adsorbatschicht als auch die koexistierende Bulkgasphase in Richtung Po-
renmitte (Abbildung 3-4). Die absolute Adsorption lässt sich nach dieser Definition durch 
folgende Gleichung beschreiben: 
 
𝑁𝑎𝑏𝑠 = 𝑁𝑒𝑥 + 𝜌𝐵𝑢𝑙𝑘 ∙ 𝑉𝑃𝑜𝑟𝑒   (6) 
 
Dabei steht 𝑁𝑎𝑏𝑠  für die absolute Gasmenge, welche in das Poren-/Kanalsystem eingebracht 
werden kann (bei definierter Temperatur und definiertem Druck), 𝑁𝑒𝑥 für die GIBBS-Exzess-
Adsorption, 𝜌 für die Dichte der Bulkgasphase und 𝑉𝑃𝑜𝑟𝑒 für das totale Porenvolumen bzw. 
freie Volumen des Adsorbens. 
Hinsichtlich der Anwendung der Adsorbentien in der Praxis als Speichermaterialien in einem 
Volumen (z. B. Tank oder Gasspeicher), und unter Berücksichtigung, dass die Packung des 
Adsorbens in diesem Volumen nicht ideal sein kann, sollte der Beitrag des Adsorptivs, der in 
den interpartikulären Zwischenräumen des Adsorbens vorliegt, nicht außer Acht gelassen 
werden (𝑉𝑓𝑟𝑒𝑖). Dieser zeigt eine deutliche Wirkung auf die systembezogene volumetrische 
Speicherkapazität. Die resultierende Gesamtspeicherkapazität unterscheidet sich wesentlich 
von der Exzess-Kapazität und hängt von der Anzahl an Makroporen und den interpartikulä-
ren Freiräumen (Packungseffizienz) des Adsorbens ab. In beiden Fällen interagiert das Ad-
sorptiv nicht mit dem Adsorbens und die Adsorptivdichte ist ausschließlich eine Funktion des 
Drucks und der Temperatur.  
Im Unterschied zu amorphen Materialien wie Aktivkohle, erlaubt die gut definierte kristalline 
Struktur der MOFs die Bestimmung der kristallographischen Dichte und dadurch 𝑁𝑎𝑏𝑠 pro 
Volumeneinheit Adsorbens (Gleichung (6)). Durch die Berücksichtigung der Schüttdichte 
wird der Beitrag des interpartikulären freien Volumens einbezogen. Im Vergleich zur Kristall-
dichte ist die Schüttdichte keine intrinsische Eigenschaft des Materials. Sie kann sich in Ab-
hängigkeit der Materialhandhabung (lose Schüttung, Pellets, Extrudate, u. s. w.) ändern. Von  
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daher ist es sehr wichtig, dass man mit der Angabe der gesamten Speicherkapazität im Be-
hälter auch immer die Schüttdichte vermerkt, die zur Bestimmung herangezogen wurde. Für 
die Anwendung ist es wichtig, dass die totale Menge (𝑁𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙) an Gas für das jeweilige Mate-
rial für beide Phasen, der adsorbierten Phase und der Gasphase, in Betracht gezogen wird, 
um die Effizienz eines Adsorbens mit anderen Speichertechnologien zu vergleichen. Totale 
Kapazitäten können auf Materialbasis oder System-Level basieren. Bei der Effizienz eines 
ganzen Systems betrachtet man neben dem porösen Material auch das Gewicht und Volu-
men der Systemkomponenten (Tank, Ausstattung für das Wärmemanagement, Druckventile, 
Rohrleitungen u. s. w.). 
Betrachtet man die totale Adsorption, kann man daraus die sogenannte nutzbare Speicher-
kapazität von Tanksystemen bestimmen. Z. B. wird im Hinblick der Wasserstoffspeicherung 
für die Brennstoffzelle ein Restdruck von 5 bar (Druck X in Abbildung 3-4) benötigt. Betrach-
tet man ein Tanksystem kann die Abgabe des Wasserstoffs zum einen bei konstanter Sys-
temtemperatur (isotherm) oder durch Temperaturerhöhung erfolgen. Je nach Fahrweise des 
Tanks ergeben sich letztendlich unterschiedliche nutzbare Kapazitäten. 
 
Abbildung 3-4: Gegenüberstellung der verschiedenen Größen zur Quantifizierung der Wasserstoffadsorption 
im Bereich der MOFs (oben) und schematische Veranschaulichung der verschiedenen Adsorptionsisothermen 
im Hochdruckbereich (unten). 
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3.2.3. Thermodynamik der Adsorption - Wärmestromkalorimetrie 
 
Die Bedingung für eine spontane Adsorption ist eine negative freie Enthalpie G (ΔG < 0 mit 
ΔG = ΔH – TΔS). Dabei ist i. d. R. auch ΔH und ΔS < 0. Die isosterische Adsorptionswärme ist 
als Differenz der partiellen molaren Enthalpien der Gas und adsorbierten Phase definiert 
(Q = hG – ha, Q = isosterische Adsorptionswärme, hG = molare Enthalpie des Gases, 
ha = molare Enthalpie des Adsorbats). Die Wechselwirkungsenergie zwischen Adsorbens und 
Adsorbat sind Basisdaten für die Modellierung und das Verstehen von Adsorptionsisother-
men. Die Ziele und das wesentliche Interesse für die Adsorptionskalorimetrie liegen in der 
Detektion spezifischer Interaktionen zwischen Adsorbens und Adsorbat und der Evaluierung 
der Adsorbenshomogenität sowie der Detektion von Phasenänderung in der adsorbierten 
Schicht als auch vom Adsorbens selbst.[136] Die Wärme, die durch Physisorption frei wird, ist 
klein und erfordert hohe Sensitivität und Stabilität des Messaufbaus. 
Aufgrund einer Vielzahl an Systemen, Phänomenen und Interessen gibt es eine breite Diver-
sität an kalorimetrischen Messaufbauten. Der Wärmeübergang kann bei unterschiedlichen 
Bedingungen bestimmt werden. Man unterscheidet in drei Arten von Kalorimetern: (1) iso-
therme Kalorimetrie, (2) adiabatische Kalorimetrie und (3) isoperibole Kalorimetrie (Wär-
mestromkalorimetrie, z. B. TIAN-CALVET Kalorimeter).[137] 
P. A. FAVRE (1813-1880) führte in den Jahren 1854-1971 erste kalorimetrische Messungen für 
die Bestimmung von Adsorptionswärme von Gasen an Feststoffen durch. A. TIAN (1880-1972) 
entwickelte das sogenannte Wärmestromkalorimeter mit einer Thermosäule mit damals 42 
Kontaktpunkten. Einer seiner Schüler, E. CALVET (1895-1966), führte 1947 den heute bekann-
 
Abbildung 3-5: Schematische Veranschaulichung eines TIAN-CALVET Kalorimeters. Wärmestrom-Differenz-
Kalorimeter mit Zylindermeßsystem (CALVET-Prinzip). 
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ten differenziellen Aufbau des nach den Wissenschaftlern benannten TIAN-CALVET Kalorime-
ters ein (Abbildung 3-5). Dieses ist besonders für Adsorptionsstudien geeignet. 
Das TIAN-CALVET Kalorimeter stellt eine Zwischenlösung zwischen adiabatischem und iso-
thermem Kalorimeter dar, bei dem Wärmefluss zwischen einem mikrokalorimetrischen Ele-
ment und einem thermostatisierten Block als Funktion der Zeit aufgenommen wird. Die Be-
sonderheit des TIAN-CALVET Kalorimeters ist die Thermosäule mit über 400 in Serie geschalte-
ten Thermoelementen. Diese verbinden über alternierende Kontaktpunkte den Probenraum 
mit dem thermostatisierten Block. Die Thermosäule erfüllt zwei Funktionen: (1) Übertragung 
der entstehenden Adsorptionswärme von der Zelle auf den thermostatisierten Block und (2) 
generiert sie ein Signal, das es erlaubt, den Wärmefluss aufgrund des Temperaturgradienten 
zwischen der Zelle und dem umgebenden thermostatisierten Block zu bestimmen. Zur Kom-
pensation von Störeffekten ist der Thermosäule der Messzelle eine zweite Thermosäule in 
einer identisch angelegten Referenzzelle (Zwillingszelle) entgegengeschaltet ( Basislinien-
stabilität). Die Temperatur T0 des Ofens und die Temperaturdifferenz ΔT zwischen Probe und 
Referenz werden laufend gemessen und registriert. Findet eine physikalische oder chemi-
sche Reaktion in der Probe statt, ändert sich ΔT, je nachdem ob Reaktionswärme freigesetzt 
oder verbraucht wird, in charakteristischer Weise. Dynamische Wärmestrom-Differenz-
Kalorimeter (engl.: Difference-Temperature-Scanning-Calorimeter, DTSC) Geräte sind Wär-
meleitungskalorimeter, bei denen Wärme infolge eines Temperaturgefälles zwischen Probe 
und Referenz ausgetauscht wird. Die Temperaturdifferenz wird gemessen. Bei den DTSC-
Geräten ist die Messgröße die Thermospannung, die sich infolge eines Temperaturunter-
schiedes zwischen Probe und Vergleich ergibt.[138] Wird in der Kalorimeterzelle kurzzeitig 
Wärme (z. B. Adsorptionswärme) frei, erhält man für das Thermosignal einen Peak mit expo-
nentiellem Abfall. Die Fläche unterhalb des Thermosignals (d. h. die Integration über die Zeit) 
liefert die insgesamt freigesetzte Wärme Q. Die Adsorptionswärme ist gewöhnlich eine Funk-
tion der adsorbierten Menge und wird in den meisten Fällen in kJ mol-1 oder kcal mol-1 Ad-
sorbens angegeben. 
Da Adsorptions- und Absorptionsprozesse sowie heterogen katalysierte Reaktionen, wie jede 
andere chemische Reaktion, durch thermische Effekte beeinflusst werden können, sind ak-
kurate Messdaten und ein weites Spektrum an thermodynamischen Kennziffern von hoher 
Relevanz. Die Adsorptionskalorimetrie kann in Kombination mit anderen physikali-
schen/chemischen Eigenschaften genutzt werden, um durchschnittliche Eigenschaften von 
Feststoffoberflächen zu beschreiben.[136, 139] Kalorimetrische Experimente sind für das Be-
stimmen von Adsorptionswärmen prinzipiell sehr einfach. Es muss lediglich die Wärmemen-
ge bestimmt werden, die durch den Kontakt des Adsorbens mit dem Adsorptiv bei einem 
bestimmten Druck und konstanter Temperatur hervorgerufen wird. Die Bestimmung von 
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Adsorptionswärmen an Feststoffoberflächen liefert Informationen über die Stärke der 
Wechselwirkungen der Adsorptive mit der Oberfläche bzw. wichtige Erkenntnisse für kataly-
tische Prozesse. Die Bestimmung der Adsorptionswärme ist für die Beschreibung von Gas-
Feststoff-Wechselwirkungen essentiell, vor allem, wenn die Aufnahme der Adsorptionswär-
me simultan mit der Aufnahme der Adsorptionsisotherme erfolgt. So können mit der Unter-
suchung und Evaluierung einer repräsentativen Menge an Adsorptiven Analogien für die 
Oberflächenchemie und Bindungsstärken des Adsorbats mit dem Feststoffadsorbens oder 
Katalysator formuliert werden.[140] 
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4. Experimenteller Teil 
 
4.1. Verwendete Geräte und Einstellungen 
 
Pulverdiffraktometrie 
Röntgenpulverdiffraktogramme wurden in Transmissionsgeometrie an einem STOE STADI P 
Diffraktometer bei einer Betriebsspannung von 40 kV und einer Stromstärke von 30 mA ge-
messen. Es wurde monochromatische Cu-Kα1 Strahlung (λ = 0,15405 nm) verwendet. Die 
Schrittweite betrug 0,1° bei einer Messzeit von i. d. R. 30 s je Messpunkt. Die Thermodiffrak-
togramme der DUT-8(M) Reihe wurden unter gleichen Bedingungen an einem X’PERT PRO 
PANALYTICAL Diffraktometer gemessen. Die Schrittweite betrug hier jedoch 0,017°. 
Die Parameter für die in-situ Untersuchungen werden im Diskussionsteil im Abschnitt 5.2.5 
(Seite 160) aufgeführt. 
 
Einkristallröntgendiffraktometrie 
Die verwendeten Geräte und Einstellung für die jeweiligen Einkristallmessungen werden in 
Abschnitt 4.5 (Seite 74) näher erläutert. 
 
Physisorptionsmessungen 
N2- und H2-Physisorptionsmessungen bis 1 bar wurden bei –196°C mit dem Gerät AUTOSORB 
1C der Firma QUANTACHROME durchgeführt. Als Kühlmittel diente flüssiger Stickstoff. Für die 
CO2-Physisorptionsmessung bei -78°C und die n-Butanphysisorptionsmessung bei 0°C wurde 
das Gerät AUTOSORB 1C  mit einem Dewar erweitert der mit einem Trockeneis-Aceton-
Gemisch bzw. Eiswasser gefüllt wurde. Für die Xe-Physisorptionsmessung bei -108°C wurde 
das Gerät AUTOSORB 1C mit einem Kryostaten von OXFORD INSTRUMENTS erweitert. Die volumet-
rischen H2-Hochdruckphysisorptionsmessungen im Bereich bis 100 bar wurden bei -196°C 
am Gerät BELSORP-HP durchgeführt. Es wurden Probenmengen von 0,2 g bis etwa 0,7 g 
verwendet. Weitere Hochdruckphysisorptionsmessungen von CO2, N2 und O2 wurden bis 
maximal 55 bar bei 25°C am Gerät BELSORP-HP durchgeführt. 
Gravimetrische Hochdruck-CH4-Physisorptionsmessungen erfolgten mit einer Magnetschwe-
bewaage der Firma RUBOTHERM. Die Auftriebskorrektur wurde entsprechend einer bereits 
publizierten Prozedur durchgeführt.[80] n-Butan-Physisorptionsmessungen wurden mit der 
Mikrowaage B111 der Firma SETARAM unter atmosphärischem Druck und dynamischen Be-
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dingungen durchgeführt (n-Butan verdünnt mit Stickstoff). Das Einstellen der Konzentration 
erfolgte dabei über das Mischen von n-Butan mit Stickstoff unter konstant halten des Ge-
samtflusses des Mischgases von 40 ml min-1. Durch Beimischen von einem kontinuierlichen 
Trägergasstrom (11,7 ml min-1 N2) konnten Konzentrationen im Bereich von ≈2 bis ≈77 Vol.% 
n-Butan eingestellt werden. 
 
Thermogravimetrische Analyse 
Thermische Analysen wurden an Luft mit Hilfe des Geräts STA 409 der Firma NETZSCH durch-
geführt. Die Proben wurden bis zur Massekonstanz aufgeheizt. 
 
Elementaranalysen 
Die Bestimmung der elementaren Zusammensetzung der MOF-Proben DUT-6, DUT-23(M), 
DUT-24(rac), DUT-34 und DUT-8(Cu) wurde am MAX-PLANCK-INSTITUT FÜR CHEMISCHE PHYSIK 
FESTER STOFFE, Dresden durchgeführt. Der Gehalt an Kohlenstoff, Wasserstoff und Stickstoff 
wurde mit Hilfe des Analysators CHNS 932 der Firma LECO bestimmt. Der Sauerstoffgehalt 
wurde durch Kopplung des genannten Analysators mit dem Pyrolyseofen VTF-900 ermittelt. 
Der entsprechende Metallgehalt der Proben wurde durch optische Emissionsspektroskopie 
mit dem Gerät ICP-OES Vista RL der Firma VARIAN Inc. bestimmt. Alle weiteren Verbindungen 
wurden zur Bestimmung des Kohlenstoff-, Stickstoff- und Wasserstoffgehalts am INSTITUT FÜR 
ORGANISCHE CHEMIE DER TECHNISCHEN UNIVERSITÄT DRESDEN mit einem Elementaranalysator 
HEKATECH EA 3000 der Firma EURO VECTOR durchgeführt. 
 
HPLC 
Die Trennung des racemischen Bischinolinderivates Diethyl-(R,S)-4,4‘-bischinolin-3,3‘-
dicarboxylat (rac-bischi) wurde mit Hilfe einer semi-präparativen HPLC von SHIMADZU (LC-8A 
mit einem FRC-10 Fraktionssammler) und einem UV-Detektor (220 nm) durchgeführt. Als 
stationäre Phase wurde CHIRALPAK IA (20 µm) in einer 196 x 48 mm NW 50, 08/18 Säule ver-
wendet. Als mobile Phase diente eine isokratische Mischung aus iso-Hexan und Ethanol 
(95 : 5). Für die Probenaufgabe auf die Säule wurden 176 mg Racemat in 10 ml Ethanol ge-
löst und mit einer Fließgeschwindigkeit von 50 ml min-1 und dem daraus resultierenden 
Druck von 1,3 MPa bei 35°C über die Säule gegeben. 
 
 




Die magnetischen Messungen der lösungsmittelhaltigen und lösungsmittelfreien Proben 
wurden an einem PPMS-VSM Magnetometer von QUANTUM DESIGN mit schwingendem Pro-
benkopf gemessen. Die Magnetisierungskurven wurden in einem Magnetfeld der Stärke ±3 T 
(≈2,4 MA m-1) bei 27°C mit einer Rampe der Feldstärke von ungefähr 200 Oe s-1 
(≈15,9 kA (ms)-1) aufgenommen. Etwa 10 mg der jeweiligen Pulverprobe wurde in einer Ge-
latinekapsel (Größe 4) mit einem Zweikomponentenkleber verschlossen. Für die Datenauf-
nahme wurde die Kapsel in einer Röhre fixiert und am Instrumentenprobenträger montiert. 
 
DR-UV/Vis-NIR Messung 
Die DR-UV/Vis-NIR Messungen der lösungsmittelhaltigen und lösungsmittelfreien Proben 
wurden an einem VARIAN CARY 5000 Spektrometer gemessen, welches mit einer Photometer-
kugel und einem Wafer ausgestattet ist. Der Wafer wurde in einer Zelle platziert, welche 
erlaubt die Probe im Vakuum thermische zu behandeln, Probenmoleküle zu dosieren und 
in-situ Messungen durchzuführen. 
DUT-8(Ni) wurde zum einen in der lösungsmittelhaltigen Form (direkt nach der Synthese)  
und nach der Aktivierung (Vakuum für 18 h bei 120°C) bei Raumtemperatur gemessen. 
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4.2. Synthese von metallorganischen Gerüstverbindungen basierend auf 
Benzen-1,3,5-tribenzoat (btb) 
 
                    
Abbildung 4-1: Eingesetzte anionische Liganden (oben) und Neutralliganden (unten) für die Synthese der fol-
genden MOF-Verbindungen. Jeweils unterhalb der Moleküldarstellung stehen die MOF-Verbindungen, in de-





Die Linkersynthesen von Benzen-1,3,5-tribenzoesäure (H3btb),[141] Benzen-1,3,5-tri(2-
bromobenzoesäure) (Br-H3btb)[142] und Diethyl-(R,S)-4,4'-bischinolin-3,3'-dicarboxylat 
(rac-Bischi)[143] erfolgte analog der angegebenen Literaturstellen. 
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4.2.2. Zn4O(2,6-ndc)(btb)4/3 (DUT-6) 
 
Zn(NO3)2∙4H20 (284 mg, 1,08 mmol), H3btb (108 mg, 0,25 mmol) und 2,6-H2ndc (34 mg, 
0,16 mmol) wurden zusammen in ein Kulturröhrchen (Pyrex®) mit Schraubverschluss (14 ml) 
eingewogen, in 10 ml DEF im Ultraschallbad gelöst und für 24 h bei 100°C im Trockenschrank 
getempert. Die resultierenden farblosen Kristalle wurden mehrmals mit frischem Lösungs-
mittel (DEF oder DMF) gewaschen. 
Ausbeute: 131 mg (49 % auf Basis von H3btb) 
Elementaranalyse für Zn4O(2,6-ndc)(btb)4/3(DEF)16(H2O)9/2 [C128H211O33,5N16Zn4]: berechnet: 
C 55,5; H 7,67; O 19,34; N 8,09; Zn 9,44; gefunden %±δ: C 56,2±0,3; H 7,66±0,07; 
O 19,95±0,09; N 8,01±0,08; Zn 9,22±0,05. 
 
 
4.2.3. Zn4O(2,6-ndc)(Br-btb)4/3 (DUT-6(Br)) 
 
Zn(NO3)2∙4H20 (52,3 mg, 0,2 mmol), Br-H3btb (13,4 mg, 0,02 mmol) und 2,6-H2ndc (8,6 mg, 
0,04 mmol) wurden zusammen in ein Kulturröhrchen (Pyrex®) mit Schraubverschluss (7 ml) 
eingewogen und in 2 ml DEF im Ultraschallbad gelöst. Nach 72 h bei 80°C im Trockenschrank 
wurden die klaren Kristalle mehrmals mit DMF gewaschen und anschließend im Argonstrom 
über eine Schutzgasfritte bei Raumtemperatur abgesaugt. 
Die Ergebnisse der Elementaranalyse konnten keiner definierten Zusammensetzung in An-
lehnung an die erhaltene Formeleinheit aus der röntgenographischen Einkristallmessung 
zugeordnet werden. 
Elementaranalyse für Zn4O(2,6-ndc)(Br-btb)4/3 [C128H211O33,5N16Zn4]: berechnet: C 41,5; H 1,6; 
gefunden %: C 41,7; H 5,0; N 8,0. 
 
 
4.2.4. M2(4,4’-bipy)(btb)4/3 (DUT-23(M), M = Zn, Co, Cu, Ni) 
 
Zn2(4,4’-bipy)(btb)4/3 (DUT-23(Zn)) 
Zn(NO3)2∙4H20 (261 mg, 1,0 mmol), H3btb (108 mg, 0,25 mmol) und 4,4’-bipy (42 mg, 
0,27 mmol) wurden zusammen in ein Kulturröhrchen (Pyrex®) mit Schraubverschluss (14 ml) 
eingewogen, in 10 ml DEF im Ultraschallbad gelöst und für 24 h bei 100°C im Trockenschrank 
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getempert. Die resultierenden farblosen Kristalle wurden mehrmals mit frischem DMF gewa-
schen. 
Ausbeute: 217 mg (96 % auf Basis von H3btb) 
Elementaranalyse für Zn2(4,4’-bipy)(btb)4/3(H2O)2 [C46H32O10N2Zn2]: berechnet: C 61,15; 
H 3,57; O 17,71; N 3,10; Zn 14,47; gefunden %±δ: C 61,9±0,5; H 3,68±0,02; O 17,7±0,2; 
N 3,23±0,02; Zn 14,2±0,5. 
 
Co2(4,4’-bipy)(btb)4/3 (DUT-23(Co)) 
Co(NO3)2∙6H20 (291 mg, 1,0 mmol), H3btb (108 mg, 0,25 mmol) und 4,4’-bipy (42 mg, 
0,27 mmol) wurden zusammen in ein Kulturröhrchen (Pyrex®) mit Schraubverschluss (14 ml) 
eingewogen, in 10 ml DEF im Ultraschallbad gelöst und für 48 h bei 100°C im Trockenschrank 
getempert. Die resultierenden dunkelblauen Kristalle wurden mehrmals mit frischem DMF 
gewaschen. 
Ausbeute: 203 mg (91 % auf Basis von H3btb) 
Elementaranalyse für Co2(4,4’-bipy)(btb)4/3(H2O)2 [C46H32O10N2Co2]: berechnet: C 62,04; 
H 3,62; O 17,96; N 3,15; Co 13,23; gefunden %±δ: C 62,1±0,4; H 3,83±0,08; O 20,2±0,2; 
N 3,8±0,2; Co 13,1±0,2. 
 
Cu2(4,4’-bipy)(btb)4/3 (DUT-23(Cu)) 
Cu(NO3)2∙3H20 (241 mg, 1,0 mmol) und H3btb (108 mg, 0,25 mmol) wurden zusammen in ein 
Kulturröhrchen (Pyrex®) mit Schraubverschluss (14 ml) eingewogen und in 5 ml DMF im Ult-
raschallbad gelöst.  4,4’-bipy (42 mg, 0,27 mmol) wurde separat in einem Kulturröhrchen mit 
Schraubverschluss (7 ml) eingewogen und in 5 ml EtOH (abs.) im Ultraschallbad gelöst. Zu 
der 4,4’-Bipyridinlösung wurden zwei Tropfen (6 µl) Triflouressigsäure (TFA) gegeben. An-
schließend wurde diese der DMF-Lösung zugeführt. Die leicht trübe Lösung wurde für 20 h 
bei 80°C im Trockenschrank getempert. Die resultierenden türkisblauen Kristalle wurden 
mehrmals mit frischem DMF gewaschen. 
Ausbeute: 65 mg (29 % auf Basis von H3btb) 
Elementaranalyse für Cu2(4,4’-bipy)(btb)4/3(H2O)2 [C46H32O10N2Cu2]: berechnet: C 61,40; 
H 3,58; O 17,78; N 3,11; Cu 14,12; gefunden %±δ: C 62,83±0,08; H 3,73±0,04; O 18,2±0,1; 
N 2,7±0,2; Cu 15,4±0,1. 
Ausgehend von DUT-34 kann DUT-23(Cu) ebenfalls über nachträgliche 4,4’-Bipyridinzugabe 
und thermische Behandlung erhalten werden (siehe 4.2.8). 




Ni(NO3)2∙6H20 (63 mg, 0,2 mmol), H3btb (22 mg, 0,05 mmol) und 4,4’-bipy (8,4 mg, 
0,054 mmol) wurden zusammen in ein Kulturröhrchen (Pyrex®) mit Schraubverschluss (7 ml) 
eingewogen, in 2 ml DMF im Ultraschallbad gelöst und für 48 h bei 120°C im Trockenschrank 
getempert. Neben den resultierenden grünen Kristallen entstand eine weitere pulverförmige 
Phase. 
Aufgrund der Phasenverunreinigung konnte keine Ausbeute bestimmt werden und weitere 
Untersuchungen zur Materialcharakterisierung mit Analysenmethoden wie Thermogravi-
metrie und Elementaranalyse waren nicht möglich. 
 
 
4.2.5. Zn2(4,4’-bipy)(Br-btb)4/3 (DUT-23(Br)) 
 
Zn(NO3)2∙4H20 (52,3 mg, 0,2 mmol), Br-H3btb (13,4 mg, 0,02 mmol) und 4,4’-bipy (3,1 mg, 
0,02 mmol) wurden zusammen in ein Kulturröhrchen (Pyrex®) mit Schraubverschluss (7 ml) 
eingewogen und in 2 ml DEF im Ultraschallbad gelöst. Nach 24 h bei 80°C im Trockenschrank 
wurden die klaren Kristalle mehrmals mit DMF gewaschen und anschließend im Argonstrom 
bei Raumtemperatur über eine Schutzgasfritte abgesaugt. 
Die Ergebnisse der Elementaranalyse konnten, wie auch im Fall von DUT-6(Br), keiner defi-
nierten Zusammensetzung in Anlehnung an die erhaltene Formeleinheit aus den röntgeno-
graphischen Einkristallmessungen zugeordnet werden. 
Elementaranalyse für Zn2(4,4’-bipy)(Br-btb)4/3 [C46H24O8Br4N2Zn2]: berechnet: C 46,70; 
H 2,04; N 2,37; gefunden (für lösungsmittelhaltige Probe) %±δ: C 45,49; H 4,64; N 8,07. 
 
 
4.2.6. Cu2(rac-bischi)1/2(btb)4/3 (DUT-24(rac)), Cu2(rac-bischi)1/2(4,4‘-bipy)1/2(btb)4/3 
(DUT-24(4,4‘-bipy)), Cu2(R-bischi)1/2(btb)4/3 (DUT-24(R)), 
Cu2(S-bischi)1/2(btb)4/3 (DUT-24(S)) 
 
Für DUT-24(rac) wurden Cu(NO3)2∙3H20 (241 mg, 1,0 mmol), H3btb (108 mg, 0,25 mmol) und 
rac-bischi (107 mg, 0,27 mmol) zusammen in ein Kulturröhrchen (Pyrex®) mit Schraubver-
schluss (14 ml) eingewogen, in einer Mischung aus 5 ml DMF und 5 ml EtOH (abs.) im Ultra-
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schallbad gelöst und für 8 h bei 80°C im Trockenschrank getempert. Die resultierenden tür-
kisblauen Kristalle wurden mehrmals mit frischem DMF gewaschen. 
Ausbeute: 187 mg (75 % auf Basis von H3btb) 
Elementaranalyse für Cu2(rac-bischi)1/2(btb)4/3(DMF)(H2O) [C51H39O12N2Cu2]: berechnet: 
C 61,32; H 3,93; O 19,22; N 2,80; Cu 12,72; gefunden %±δ: C 62±2; H 4,05±0,08; 
O 18,78±0,05; N 3,07±0,06; Cu 11,9±0,2. 
 
Für die Synthese von DUT-24(4,4‘-bipy) wurden zunächst analog der Synthese von 
DUT-24(rac) Cu(NO3)2∙3H20 (241 mg, 1,0 mmol), H3btb (108 mg, 0,25 mmol) und rac-bischi 
(107 mg, 0,27 mmol) zusammen in ein Kulturröhrchen (Pyrex®) mit Schraubverschluss 
(14 ml) eingewogen, in einer Mischung aus 5 ml DMF und 5 ml EtOH (abs.) im Ultraschallbad 
gelöst und für 8 h bei 80°C im Trockenschrank getempert. Anschließend wurde die Mutter-
lauge dekantiert und die Kristalle mehrmals mit frischem DMF (p.a.) gewaschen und für 12 h 
in DMF (ca. 5 ml) bei 80°C im Trockenschrank getempert. Anschließend wurde die überste-
hende Lösung mit einer Pipette abgenommen, eine frische DMF-Lösung mit 4,4’-bipy (42 mg, 
0,27 mmol) auf die Kristalle gegeben und für 24 h bei 80°C erneut erhitzt und anschließend 
erneut mit frischem DMF mehrfach gewaschen.  
Ausbeute DUT-24(4,4‘-bipy): 136,5 mg (55 % auf Basis von H3btb) 
Elementaranalyse für DUT-24(4,4‘-bipy) Cu2(rac-bischi)1/2(4,4‘-bipy)1/2(btb)4/3(H2O) 
[C53H36O11N2Cu2]: berechnet: C 63,6; H 3,6; N 2,8; gefunden: C 63,1; H 3,0; N 3,0 %. 
 
Die enantiomerenreinen Phasen DUT-24(R) und DUT-24(S) wurden analog zu DUT-24(rac) 
synthetisiert. Dazu wurden Cu(NO3)2∙3H20 (24,1 mg, 0,1 mmol), H3btb (10,8 mg, 0,025 mmol) 
und R-bischi/S-bischi (10,7 mg, 0,027 mmol) zusammen in ein Kulturröhrchen (Pyrex®) mit 
Schraubverschluss (7 ml) eingewogen, in einer Mischung aus 1 ml DMF, 1 ml EtOH (abs.) und 
1 Tropfen (3 µl) TFA im Ultraschallbad gelöst und für 20 h bei 80°C im Trockenschrank ge-
tempert. Die resultierenden türkisblauen Kristalle wurden mehrmals mit frischem DMF ge-
waschen.  
Ausbeute DUT-24(R): 11,3 mg (41 % auf Basis von H3btb) 
Ausbeute DUT-24(S): 10,6 mg (38 % auf Basis von H3btb) 
Elementaranalyse für DUT-24(R) Cu2(R-bischi)1/2(btb)4/3∙(H2O)3/2 [C48H33O11,5NCu2]: berech-
net: C 61,8; H 3,3; N 1,5; gefunden: C 61,6; H 3,3; N 1,6 %. 
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Elementaranalyse für DUT-24(S) Cu2(S-bischi)1/2(btb)4/3∙H2O [C48H32O11NCu2]: berechnet: 
C 62,4; H 3,5; N 1,5; gefunden: C 62,4; H 3,5; N 1,7 %. 
 
 
4.2.7. Cu2(py)3/2(H2O)1/2(btb)4/3 (DUT-33) 
 
Cu(NO3)2∙3H20 (241 mg, 1,0 mmol), H3btb (108 mg, 0,25 mmol) und Benzoesäure (299 mg, 
2,5 mmol) wurden zusammen in ein Kulturröhrchen (Pyrex®) mit Schraubverschluss (14 ml) 
eingewogen und in einer Mischung aus 5 ml DMF und 5 ml EtOH (abs.) im Ultraschallbad 
gelöst. Anschließend wurde der klaren Lösung Pyridin zugegeben (25 mg, 0,2 mmol) und für 
24 h bei 80°C im Trockenschrank getempert. Die resultierenden blauen Kristalle wurden 
mehrmals mit frischem DMF gewaschen. 
Da es nicht möglich war, diese Phase in größeren Mengen zu synthetisieren, musste auf wei-
tere Analytik wie Elementaranalyse und Thermogravimetrische Analyse verzichtet werden. 
 
 
4.2.8. Cu2(H2O)2(btb)4/3 (DUT-34) 
 
Cu(NO3)2∙3H20 (241 mg, 1,0 mmol), H3btb (108 mg, 0,25 mmol) und Benzoesäure (299 mg, 
2,5 mmol) wurden zusammen in ein Kulturröhrchen (Pyrex®) mit Schraubverschluss (14 ml) 
eingewogen und in einer Mischung aus 5 ml DMF und 5 ml EtOH (abs.) im Ultraschallbad 
gelöst. Anschließend wurde der klaren Lösung Pyridin zugegeben (125 mg ≡ 0,13 ml; 
1,6 mmol) und für 20 h bei 80°C im Trockenschrank getempert. Die resultierenden türkis-
blauen Kristalle wurden mehrmals mit frischem DMF gewaschen.  
Ausbeute: 120 mg (57 % auf Basis von H3btb) 
Elementaranalyse für Cu2(btb)4/3(H2O)3/2∙1,5DMF [C40,5H33,5O11N1,5Cu2]: berechnet: C 57,61; 
H 4,00; O 20,85; N 2,49; Cu 15,05; gefunden %±δ: C 57,9±0,7; H 4,31±0,04; O 21,65±0,09; 
N 2,66±0,04; Cu 14,6±0,3. 
 
Für die Darstellung von DUT-34(4,4‘-bipy) wurde das Produkt aus der eben beschrieben Syn-
these mehrmals mit DMF gewaschen und danach mit 3 ml frischem DMF für 12 h bei 80°C 
erhitzt. Anschließend wurde die überstehende Lösung mit einer Pipette abgenommen, eine 
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frische DMF-Lösung mit 4,4’-bipy (42 mg, 0,27 mmol) auf die Kristalle gegeben und für 48 h 
bei 80°C erhitzt. Für die Weiterverarbeitung wurde analog DUT-23(Cu) verfahren. 
Ausbeute: 127 mg (57 % auf Basis von H3btb) 
Elementaranalyse für Cu2(4,4’-bipy)(btb)4/3∙H2O [C46H30O9N2Cu2]: berechnet: C 62,9; H 3,4; 
N 3,2; gefunden: C 63,1; H 3,2; N 2,8 %. 
DUT-34 wurde auch als Vorlage für die Synthese von DUT-24(rac) verwendet. Dazu wurde 
analog der DUT-34(4,4‘-bipy) Synthese verfahren. Anstelle des 4,4‘-bipy wurde rac-bischi in 
den gleichen molaren Verhältnissen (107 mg, 0,27 mmol) nachträglich dazugegeben und für 





Die Synthese von Zn4O(btb)2 wurde bereits durch MATZGER et al. beschrieben.[23] 
Zn(NO3)2∙4H20 (283 mg, 1,08 mmol) und H3btb (107 mg, 0,24 mmol) wurden zusammen in 
ein Kulturröhrchen (Pyrex®) mit Schraubverschluss (14 ml) eingewogen und in 10 ml DMF im 
Ultraschallbad gelöst. Anschließend wurden zu der klaren Lösung 0,5 ml Eisessig gegeben. 
Nach 20 h bei 100°C im Trockenschrank wurden die klaren Kristalle mehrmals mit DMF ge-
waschen.[23] 
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4.3. Synthese von M2(2,6-ndc)2(dabco) (DUT-8(M), M = Ni, Co, Cu, Zn) 
 
Die Synthesevorschriften für Ni2(2,6-ndc)2(dabco), Zn2(2,6-ndc)2(dabco) und 
Co2(2,6-ndc)2(dabco) wurden, mit geringfügigen Änderungen der Synthesebedingungen für 
die zink- und kobalthaltige Verbindung, aus einer Diplomarbeit übernommen.[144] 
 
Ni2(2,6-ndc)2(dabco) 
Alle Edukte wurden separat in Rollrandschnappdeckelgläser eingewogen und anschließend 
in DMF (p. a.) bzw. Methanol (p. a.) gelöst. Ni(NO3)2∙6H20 (407 mg, 1,05 mmol) wurde in 6 ml 
DMF, 2,6-H2ndc (303 mg, 1,05 mmol) in 15 ml DMF und dabco (59 mg, 0,525 mmol) in 9 ml 
MeOH im Ultraschallbad vollständig gelöst. Anschließend wurden die Metallsalzlösung und 
die 2,6-H2ndc-Lösung zusammengegeben. Nach Zugabe der dabco-Lösung wurde die klare 
grüne Lösung in einen 50 ml Tefloneinsatz überführt und im Autoklav für 48 h bei 120°C im 
Trockenschrank getempert. Die resultierenden grünen Kristalle wurden mehrmals mit fri-
schem DMF über eine Schutzgasfritte im Argonstrom gewaschen. 
 
Zn2(2,6-ndc)2(dabco) 
Alle Edukte wurden separat in Rollrandschnappdeckelgläser eingewogen und anschließend 
in DMF gelöst. Zn(NO3)2∙4H20 (275 mg, 1,05 mmol) wurde in 5 ml DMF, 2,6-H2ndc (227 mg, 
1,05 mmol) in 15 ml DMF und dabco (59 mg, 0,525 mmol) in 5 ml DMF im Ultraschallbad 
vollständig gelöst. Anschließend wurden die Metallsalzlösung und die 2,6-H2ndc-Lösung zu-
sammengegeben. Durch die Zugabe der dabco-Lösung kam es zu einer farblosen, sehr feinen 
Niederschlagsbildung. Diese Mischung wurde in einen 50 ml Tefloneinsatz überführt und im 
Autoklav für 48 h bei 120°C im Trockenschrank getempert. Die resultierenden klaren Kristalle 
wurden mehrmals mit frischem DMF gewaschen und über eine Schutzgasfritte im Ar-
gonstrom filtriert. 
Syntheseversuche in DEF führten nicht zu dem gewünschten Produkt. 
 
Co2(2,6-ndc)2(dabco) 
Alle Edukte wurden separat in Rollrandschnappdeckelgläser eingewogen und anschließend 
gelöst. Die Synthese von DUT-8(Co) kann in DMF (p. a.) sowie in DEF (p. a.) stattfinden. Im 
Folgenden wird die Synthese in DEF beschrieben. Co(NO3)2∙6H20 (201 mg, 0,7 mmol) wurde 
in 5 ml DEF, 2,6-H2ndc (149 mg, 0,7 mmol) in 15 ml DEF und dabco (50 mg, 0,35 mmol) in 
5 ml DEF im Ultraschallbad vollständig gelöst. Anschließend wurden die Kobaltnitratlösung 
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und die 2,6-H2ndc-Lösung zusammengegeben. Durch die Zugabe der dabco-Lösung kam es 
zur Bildung eines lilafarbenen, sehr feinen Niederschlags. Diese Mischung wurde in einen 
50 ml Tefloneinsatz überführt und im Autoklav für 48 h bei 120°C im Trockenschrank getem-
pert. Die resultierenden blauen Nadeln wurden mehrmals mit frischem DMF gewaschen und 
über eine Schutzgasfritte im Argonstrom filtriert. 
 
Cu2(2,6-ndc)2(dabco) 
Alle Edukte wurden separat in Rollrandschnappdeckelgläser eingewogen und anschließend 
gelöst. Die Synthese von DUT-8(Cu) kann analog DUT-8(Co) in DMF (p. a.) sowie in DEF (p. a.) 
stattfinden. Beide Syntheseprozeduren werden im Folgenden beschrieben. Cu(NO3)2∙3H20 
(338 mg, 1,4 mmol) wurde in 5 ml DEF (bzw. DMF), 2,6-H2ndc (303 mg, 1,4 mmol) in 15 ml 
DEF (bzw. DMF) und dabco (78 mg, 0,7 mmol) in 5 ml DEF (bzw. DMF) im Ultraschallbad voll-
ständig gelöst. Anschließend wurden die Kupfernitratlösung und die 2,6-H2ndc-Lösung zu-
sammengegeben. Durch die Zugabe der dabco-Lösung kam es zu einer geleeartigen, visko-
sen, türkisblauen Masse. Diese Mischung wurde in einen 50 ml Tefloneinsatz überführt und 
im Autoklav für 48 h bei 120°C im Trockenschrank getempert. Das resultierende sehr feine 
Pulver aus der DEF Synthese wurde zentrifugiert und die Mutterlauge dekantiert und an-
schließend mit frischem DMF mehrmals gewaschen und zentrifugiert. Für das Trocknen der 
Probe wurde das Lösungsmittel des letzten Waschvorgangs erneut dekantiert, das Zentrifu-
genglas mit einem Septum verschlossen und über eine Kanüle im Vakuum bei RT für 24 h 
gehalten und anschließend für 12 h auf 120°C erhitzt. 
Die Synthese in DMF lieferte eine gelartige Probe die ebenso mehrmals über Zentrifugieren 
mit frischem DMF gewaschen wurde. Nach dem letzten Waschvorgang wurde das überste-
hende Lösungsmittel dekantiert und das Produkt bei 80°C im Trockenschrank getrocknet. 
Ausbeute (aus DEF Synthese): 576 mg (60 % auf Basis von 2,6-H2ndc) 
Elementaranalyse für Cu2(2,6-ndc)2(dabco)∙H2O [C30H26O9N2Cu2]: berechnet: C 52,55; H 3,82; 
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4.4. Probenvorbereitung für Adsorptionsuntersuchungen 
 
Für das Durchführen von Adsorptionsuntersuchungen müssen alle Proben in aktivierter, d. h. 
in lösungsmittelfreier Form vorliegen. Die Probenvorbereitung der Materialien dieser Arbeit 
erfolgte auf drei unterschiedlichen Wegen: (1) dem Aktivieren im Vakuum bei erhöhter 
Temperatur, (2) dem Austausch von hochsiedenden Lösungsmitteln mit niedrigsiedenden 
Lösungsmitteln und (3) dem überkritischen Trocken mit Kohlenstoffdioxid. 
Für das Aktivieren im Vakuum wurde die Probe vorerst von dem überstehenden Lösungsmit-
tel durch dekantieren oder über eine Schutzgasfritte im Argonstrom getrennt. Da für die 
Synthesen häufig hochsiedende Lösungsmittel wie DMF und DEF verwendet wurden, muss-
ten die Proben zusätzlich zum anliegenden Vakuum (10-3 mbar) häufig erhöhten Temperatu-
ren (hier im Bereich von 80°C bis 120°C) für mehrere Stunden ausgesetzt werden (Varian-
te 1). Eine weitere Möglichkeit stellt der Austausch des hochsiedenden Lösungsmittels mit 
einem niedrigsiedenden Lösungsmitteln dar. Hierbei kommt häufig DCM oder Chloroform 
zum Einsatz. Dieser Austauschprozess erfolgte mindestens über zwei Tage wobei das Lö-
sungsmittel (DCM, Chloroform) mehrmals (i. d. R. dreimal) mit frischem ersetzt wurde. An-
schließend wurde das Lösungsmittel über eine Schutzgasfritte entfernt und die Probe im 
Argonstrom oder im Vakuum bei Raumtemperatur getrocknet (Variante 2). Die Dritte Vari-
ante stellt der Austausch des Lösungsmittels mit flüssigem CO2 und anschließender Überfüh-
rung des Kohlenstoffdioxids in den überkritischen Zustand dar (Variante 3). Dafür wurde zu-
erst das Lösungsmittel aus der Synthese mit einem CO2-mischbaren Lösungsmittel wie Ace-
ton oder Ethanol mehrmals (i. d. R. fünfmal) über zwei Tage ausgetauscht. Die Proben wur-
den anschließend in einen Hochdruckautoklav (Jumbo Critical Point Dryer 13200J AB, SPI 
Supplies) überführt. Dieser wurde auf 17°C gekühlt und mit flüssigem CO2 gefüllt (Verflüssi-
gung ab ≈54 bar). Analog den eben beschriebenen Austauschprozessen fand auch hier ein 
mehrmaliges Spülen über 24 h mit frischem flüssigen CO2 statt. Dabei war darauf zu achten, 
dass das zu trocknende Material immer von flüssigem CO2 umgeben ist. Nach vollständigem 
Austausch wurde durch Temperaturerhöhung auf 35°C das flüssige CO2 in den überkritischen 
Zustand überführt (überkritisches Fluid ab ≈74 bar) und durch Öffnen eines Ventils der Druck 
im Autoklav innerhalb von zwei Stunden auf Atmosphärendruck abgelassen. Die so erhalte-
nen getrockneten Proben wurden in den meisten Fällen für zwei Stunden bei Raumtempera-
tur zusätzlich evakuiert, nur einige Proben wurden ohne weitere (thermische) Behandlung 
im Vakuum für folgende Adsorptionsuntersuchungen genutzt. In Tabelle 4-1 sind die jeweili-
gen durchgeführten Aktivierungsvarianten der synthetisierten MOFs aufgeführt. 
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Tabelle 4-1: Aktivierungsvarianten ausgewählter synthetisierter MOFs. 
 Variante 1* Variante 2* Variante 3§ 
T/ °C t / h LM  t / d LM  t / d 






















































- - - - - EtOH 3 2 
DUT-34 
DUT-34(4,4‘-bipy) - - - - - EtOH 3 2 
Zn4O(btb)2 100 12 DCM 3 2 EtOH 3 2 
* Alle Proben wurden mit überstehendem Lösungsmittel (LM) unter Argon-Gegenstrom mit Hilfe einer Pipette in eine 
Schutzgasfritte überführt und anschließend das überstehende Lösungsmittel durch leichten Argonüberdruck abfiltriert. Für 
das Aktivieren im Vakuum bei erhöhten Temperaturen wurden die Proben unter Argon in ein Schlenk-Rohr überführt und 
im Vakuum (10-3 mbar) bei RT für 1 h gehalten und anschließend erhitzt. 
§ Nach dem erfolgten Austausch mit EtOH oder Aceton wurden die Probe mit überstehendem Lösungsmittel in die Vorrich-
tung für den CO2-Trocknungsautoklav gegeben. Kurz vor dem Fluten des Autoklaven mit flüssigem CO2 wurde das überste-
hende Lösungsmittel mittels einer Pipette so abgenommen, dass die Probe nicht trockenläuft. 
‡ Die Trocknung erfolgte unter Umgebungsdruck bei 80°C. 
 
Die Aktivierung von DUT-6 erfolgte nach allen drei vorgestellten Prozeduren. Es konnte beo-
bachtet werden, dass die mildeste Variante, das Trocknen mittels überkritischem CO2, zu 
den qualitativ besten Proben führte. Dies wurde vor allem an den ermittelten spezifischen 
Eigenschaften wie Porenvolumen und BET-Oberfläche festgestellt. Aktivierte Proben, die 
mittels konventionellen Methoden getrocknet wurden, wiesen signifikant schlechtere Ad-
sorptionseigenschaften auf. 
Im Fall der isomorphen Verbindungen der DUT-23(M) Reihe führte ausschließlich die über-
kritische CO2-Trocknung zu permanent porösen Materialien, die Variante 1 sowie Variante 2 
führten zum Kollabieren der Netzwerke und der damit einhergehenden geringen Porosität. 
Auf Grundlage dieser Erkenntnisse wurden anschließend synthetisierte Systeme (DUT-24, 
DUT-34, DUT-34(4,4‘-bipy)) auf Basis der zu DUT-23(M) strukturell ähnlichen Baueinheiten 
(M2-Dimer als Metall-Cluster) lediglich über Variante 3 aktiviert. 
Die Aktivierung der interpenetrierten Zn4O(btb)2[23] Verbindung wurde auch nach den drei 
aufgeführten Varianten durchgeführt. Es führte nur die Aktivierung mittels überkritischem 
CO2 zu einer stabilen, porösen, gastfreien Phase. 
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Im Fall von DUT-8(M) führte die thermische Aktivierung im Vakuum, als auch die Trocknung 
mittels überkritischem CO2, zu porösen Materialien. Es wurde jedoch ein qualitativer Unter-
schied der DUT-8(Ni) Probe hinsichtlich des Aktivierungsgrades festgestellt. Mit Hilfe der 
überkritischen Trocknung konnte eine DUT-8(Ni) Probe mit sehr guten adsorptiven Eigen-
schaften erhalten werden. 
Sämtliche Proben im aktivierten Zustand wurden unter Schutzgasatmosphäre gelagert 
(Handschuhbox). Das Abfüllen der Proben für die jeweiligen Adsorptionsmessungen wurde 
i. d. R. ebenso in der Handschuhbox durchgeführt. Nur das Einwiegen der Proben für die 









4.5.1. Ni2(2,6-ndc)2(dabco) (DUT-8(Ni)) 
 
Trotz der Variation mehrerer Syntheseparameter war es nur möglich, sehr kleine DUT-8(Ni) 
Kristalle von maximal 0,1 mm Größe zu erhalten. Stark verwachsene Kristalle, mechanische 
Instabilität, Fehlstapelordnung und Mehrlingsbildung erschwerten zusätzlich die Kristallwahl 
für röntgenographische Einkristallmessungen. Dies führte dazu, dass kein qualitativ hoch-
wertiger Datensatz erhalten wurde. Für die Einkristallmessung wurde ein Kristall aus der 
Mutterlauge mit frischem Lösungsmittel (DMF) gewaschen, im Lösungsmittel in eine Glaska-
pillare überführt und anschließend aus dem DMF mit einem Glasfaden herausgeschoben, 
sodass der Kristall stets von einer Lösungsmittelatmosphäre umgeben ist. Die Einkristallmes-
sung wurde an dem Diffraktometer STOE IPDS II mit einem Flächendetektor und Mo-Kα1 
Strahlung bei 20°C durchgeführt.  
Wie anhand der Abbildung 4-2 zu erkennen ist, handelt es sich bei der DUT-8(Ni) Struktur im 
solvatisierten Zustand höchstwahrscheinlich um eine Überstruktur. Aufgrund von unzu-
reichender Datenqualität wurde die Struktur vorerst in einer gemittelten Struktur gelöst und 
verfeinert. 
Die Kristallstruktur wurde in der tetragonalen Raumgruppe P4/n aus einem Datensatz gerin-
ger Qualität unter Anwendung DIREKTER METHODEN mit SHELXS-97 gelöst.[145] Neben P4/n wur-
de das Lösen der Struktur auch in der durch PLATON/ADDSYM[146] vorgeschlagenen höhersym-
metrischen Raumgruppe P4/nmm in Betracht gezogen. Das Lösen und isotrope Verfeinern 
der Daten in P4/nmm war möglich, führte aber zu höheren R-Werten im Vergleich zu dem 
Lösen und Verfeinern der Daten in der Raumgruppe P4/n. Zudem zeigten einige Atome nach 
dem Übergang zum anisotropen Modell physikalisch nicht sinnvolle anisotrope Auslen-
kungsparameter. Aufgrund dieser Tatsachen wurde letztendlich P4/n als Raumgruppe ange-
nommen. Obwohl die anisotrope Verfeinerung der Daten nicht ganz zufriedenstellende Git-
terparameter lieferte, war es dennoch möglich, Atompositionen und Strukturinformationen 
mit hinreichend guter Genauigkeit zu erhalten. 
Alle Wasserstoffatome wurden geometrisch festgesetzt und mit Hilfe eines Reitermodells 
verfeinert. Aufgrund von starker Fehlordnung und zu geringer Restelektronendichte war es 
nicht möglich eingeschlossene Lösungsmittelmoleküle (DMF, MeOH) zu lokalisieren. Die 
durch Lösungsmittel vorliegende Restelektronendichte wurde durch die Nutzung von 
PLATON/SQUEEZE entfernt.[146-147] Das daraus resultierende freie Volumen beläuft sich auf 
2125,9 Å3 (66,6 %). 
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Tabelle 4-2: Kristallographische Daten und Informationen zur Strukturverfeinerung von DUT-8(Ni). 
 DUT-8(Ni) 
Empirische Formel C30 H24 N2 O8 Ni2 
Formelgewicht 657,91 
Temperatur 20°C 
Strahlung, Wellenlänge Mo Kα1, 0,71073 Å 
Kristallsystem tetragonal 
Raumgruppe P4/n (Nr. 85) 
Zellparameter a = 18,4312(16) Å 
c = 9,3905(8) Å 
Volumen 3190,0(6) Å3 
Z 2 
Berechnete Dichte 0,686 g cm-3 
F(000) 676 
Messbereich θ 2,2 bis 30,8° 
h, k, l -26 ≤ h ≤ 26 
-26 ≤ k ≤ 26 
-11 ≤ l ≤ 13 
Gemessene Reflexe 78281 
Unabhängige Reflexe 4941 [Rint = 0,269] 
Vollständigkeit bis θmax 98,5 % 
Verfeinerungsmethode kleinste Fehlerquadrate 
gegen F2 
Daten/Parameter/Einschränkungen 4941/99/0 
Goodness-of-fit gegen F2 1,094 
Finale R Indizes [I>2Sigma(I)] R1 = 0,1546 
wR2 = 0,3428 
R Indizes (alle Reflexe) R1 = 0,2418 
wR2 = 0,3858 
Max. und min. Restelektronendichte -0,17 und 0,67 e Å-3 
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4.5.2. Zn4O(2,6-ndc)(btb)4/3 (DUT-6) und Zn4O(2,6-ndc)(Br-btb)4/3 (DUT-6(Br)) 
 
Je ein klarer, farbloser Kristall von DUT-6 und DUT-6(Br) wurden mit frischem Lösungsmittel 
(DEF) gewaschen und in eine Glaskapillare mit überstehendem Lösungsmittel überführt. Die 
Einkristallmessungen wurden am Elektronenspeicherring BESSY-II (Berlin, Deutschland) mit-
tels Synchrotronstrahlung am Strahlenausgang BL 14.2 des JOINT BERLIN-MX LABORS unter Nut-
zung eines MX-225 CCD Detektor (Rayonics, Illinois) gemessen. Insgesamt wurden für die 
Einkristallmessung von DUT-6 100 Bilder mit einem Detektorabstand von 45 mm, einer 
Scanweite von 1° und einer Belichtungszeit von 1,2 s pro Aufnahme bei 20°C gemessen (un-
ter Vorschalten eines 0,29 mm Aluminiumfilters). Für DUT-6(Br) wurden insgesamt 72 Bilder 
mit einem Detektorabstand von 45 mm, einer Scanweite von 1° und einer Belichtungszeit 
von 1,2 s pro Aufnahme bei 22°C gemessen (unter Vorschalten eines 0,4 mm Aluminiumfil-
ters). 
Die Datensätze von DUT-6 und DUT-6(Br) wurden mit dem XDS SOFTWARE PAKET integriert und 
skaliert.[148] Das Lösen und Verfeinern erfolgte unter Verwendung DIREKTER METHODEN mit 
SHELXS-97[145] und der METHODE DER KLEINSTEN FEHLERQUADRATE auf der Grundlage von F2 mit 
SHELXL-97.[149] 
Aufgrund der hohen Symmetrie der Raumgruppe (Pm-3n) und der geringen Restelektronen-
dichte war es nicht möglich, in den Poren befindliche Lösungsmittel- und Wassermoleküle zu 
lokalisieren. Alle Nicht-Wasserstoff-Atome der Netzwerke wurden mit anisotropen Tempera-
turparametern verfeinert. Die Wasserstoff-Atome wurden geometrisch positioniert und ver-
feinert. Die durch Lösungsmittel vorliegende Restelektronendichte wurde durch die Nutzung 
von PLATON/SQUEEZE[146-147] entfernt. Das daraus resultierende freie Volumen beläuft sich auf 
21904,2 Å3 (79,2%) für DUT-6 und 21762,6 Å3 (78,4%) für DUT-6(Br). 
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Tabelle 4-3: Kristallographische Daten und Informationen zur Strukturverfeinerung von DUT-6 und DUT-6(Br). 
 DUT-6 DUT-6(Br) 
Empirische Formel C48 H26 O13 Zn4 C48 H22 Br4 O13 Zn4 
Formelgewicht 1072,25 1387,82 
Temperatur 20°C 22°C 
Strahlung, Wellenlänge Synchrotron, 0,88561 Å Synchrotron, 0,88561 Å 
Kristallsystem kubisch kubisch 
Raumgruppe Pm-3n (Nr. 223) Pm-3n (Nr. 223) 
Zellparameter a = 30,245(4) Å a = 30,280(4) Å 
Volumen 27667(11) Å3 27763(11) Å3 
Z 6 6 
Berechnete Dichte 0,386 g cm-3 0,498 g cm-3 
F(000) 3228 4044 
Messbereich θ 1,2 bis 28,8° 1,9 bis 36,8° 
h, k, l -22 ≤ h ≤ 32 
-29 ≤ k ≤ 28 
-32 ≤ l ≤ 32 
-25 ≤ h ≤ 40 
-37 ≤ k ≤ 15 
-39 ≤ l ≤ 40 
Gemessene Reflexe 71990 77056 
Unabhängige Reflexe 3339 [Rint = 0,061] 5972 [Rint = 0,084] 
Vollständigkeit bis θmax 99,9 % 94,2 % 




Daten/Parameter/Einschränkungen 3339/167/106 5972/129/58 
Goodness-of-fit gegen F2 1,066 1,034 
Finale R Indizes [I>2Sigma(I)] R1 = 0,0977 
wR2 = 0,3138 
R1 = 0,0898 
wR2 = 0,2515 
R Indizes (alle Reflexe) R1 = 0,1089 
wR2 = 0,2917 
R1 = 0,1221 
wR2 = 0,2821 
Max. und min. Restelektronendichte -0,39 und 0,78 e Å-3 -0,43 und 0,68 e Å-3 
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4.5.3. M2(4,4’-bipy)(btb)4/3 (DUT-23(M), M = Zn, Co, Cu, Ni), Zn2(4,4’-bipy)(Br-
btb)4/3 (DUT-23(Br)) und Cu2(rac-bischi)1/2(btb)4/3 (DUT-24(rac)) 
 
Je ein klarer Kristall von DUT-23(M), DUT-23(Br) und DUT-24(rac) wurden mit frischem Lö-
sungsmittel (DMF) gewaschen und in eine Glaskapillare mit überstehendem Lösungsmittel 
überführt. Die Einkristallmessungen von DUT-23(M) (M = Zn, Cu, Ni), DUT-23(Br) und 
DUT-24(rac) wurden am Elektronenspeicherring BESSY-II (Berlin, Deutschland) mittels Syn-
chrotronstrahlung am Strahlenausgang BL 14.2 des JOINT BERLIN-MX LABORS unter Nutzung 
eines MX-225 CCD Detektor (Rayonics, Illinois) gemessen. Die Messung des DUT-23(Co) Ein-
kristalls wurde am Einkristalldiffraktometer BRUKER APEX 2 durchgeführt. Die jeweiligen 
Messparameter sind in Tabelle 4-4 zusammengestellt. 
 
Tabelle 4-4: Messparameter von DUT-23(M), DUT-23(Br) und DUT-24(rac). 





DUT-23(Zn) 22°C 90 1° 1,2 s 45 mm - 
DUT-23(Br) 22°C 90 1° 1,2 s 45 mm 0,09 mm Al 
DUT-23(Co) 22°C 90 1° 1,2 s 45 mm - 
DUT-23(Ni) 22°C 90 1° 1,2 s 45 mm 0,4 mm Al 
DUT-23(Cu) 22°C 180 1° 5,2 s 45 mm - 
DUT-24(rac) 22°C 210 1° 3,2 s 45 mm - 
 
Die Datensätze von DUT-23(M) (M = Zn, Cu, Ni), DUT-24 und DUT-23(Br) wurden mit dem 
XDS SOFTWARE PAKET integriert und skaliert.[148] Der Datensatz von DUT-23(Co) wurde mit der 
BRUKER SAINT Software integriert und skaliert. Das Lösen und Verfeinern erfolgte unter Ver-
wendung DIREKTER METHODEN mit SHELXS-97[145] und der METHODE DER KLEINSTEN FEHLERQUADRATE 
auf der Grundlage von F2 mit SHELXL-97.[149] 
Aufgrund der hohen Symmetrie der Raumgruppen und der geringen Restelektronendichte 
war es nicht möglich, in den Poren befindliche Lösungsmittel- und Wassermoleküle zu lokali-
sieren. Alle Nicht-Wasserstoff-Atome der Netzwerke wurden mit anisotropen Temperatur-
parametern verfeinert. Die Wasserstoff-Atome wurden geometrisch positioniert und verfei-
nert. Die durch Lösungsmittel vorliegende Restelektronendichte wurde durch die Nutzung 
von PLATON/SQUEEZE entfernt.[146-147] Das daraus resultierende freie Volumen beläuft sich auf 
16750,8 Å3 (78,6 %) für DUT-23(Zn), 14173,6 Å3 (66,5 %) für DUT-23(Br), 16536,0 Å3 (78,4 %) 
für DUT-23(Co), 16173,9 Å3 (77,3 %) für DUT-23(Ni), 16204,6 Å3 (77,8 %) für DUT-23(Cu), und 
14908,5 Å3 (72,4 %) für DUT-24(rac). 
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Tabelle 4-5: Kristallographische Daten und Informationen zur Strukturverfeinerung von DUT-23(Zn) und 
DUT-23(Br). 
 DUT-23(Zn) DUT-23(Br) 
Empirische Formel C46 H28 N2 O8 Zn2 C46 H24 N2 Br4 O8 Zn2 
Formelgewicht 867,44 1787,20 
Temperatur 22°C 22°C 
Strahlung, Wellenlänge Synchrotron, 0,88561 Å Synchrotron, 0,88561 Å 
Kristallsystem kubisch kubisch 
Raumgruppe Pm-3n (Nr. 223) Pm-3n (Nr. 223) 
Zellparameter a = 27,725(3) Å a = 27,730(3) Å 
Volumen 21312(7) Å3 21323(7) Å3 
Z 6 6 
Berechnete Dichte 0,406 g cm-3 0,557 g cm-3 
F(000) 2652 3490 
Messbereich θ 1,3 bis 25,5° 3,4 bis 34,1° 
h, k, l -17 ≤ h ≤ 26 
-26 ≤ k ≤ 17 
-26 ≤ l ≤ 23 
0 ≤ h ≤ 20 
1 ≤ k ≤ 35 
0 ≤ l ≤ 35 
Gemessene Reflexe 19590 7677 
Unabhängige Reflexe 1850 [Rint = 0,084]  4013 [Rint = 0,015] 
Vollständigkeit bis θmax 99,9 % 99,1 % 




Daten/Parameter/Einschränkungen 1850/90/0 4013/143/40 
Goodness-of-fit gegen F2 1,096 1,128 
Finale R Indizes [I>2Sigma(I)] R1 = 0,0446 
wR2 = 0,1269 
R1 = 0,0776 
wR2 = 0,2479 
R Indizes (alle Reflexe) R1 = 0,0508 
wR2 = 0,1332 
R1 = 0,0842 
wR2 = 0,2576 
Max. und min. Restelektronendichte -0,41 bis 0,24 e Å-3 -0,62 und 0,74 e Å-3 
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Tabelle 4-6: Kristallographische Daten und Informationen zur Strukturverfeinerung von DUT-23(Co) und 
DUT-23(Ni). 
 DUT-23(Co) DUT-23(Ni) 
Empirische Formel C46 H28 Co2 N2 O8 C46 H28 Ni2 N2 O8 
Formelgewicht 854,56 427,04 
Temperatur 22°C 22°C 
Strahlung, Wellenlänge Mo Kα, 0,71073 Å Synchrotron, 0,88561 Å 
Kristallsystem kubisch kubisch 
Raumgruppe Pm-3n (Nr. 223) Pm-3n (Nr. 223) 
Zellparameter a = 27,634(2) Å a = 27,560(3) Å 
Volumen 21102(5) Å3 20933(7) Å3 
Z 6 6 
Berechnete Dichte 0,403 g cm-3 0,407 g cm-3 
F(000) 2616 2628 
Messbereich θ 1,0 bis 26,0° 1,3 bis 36,2° 
h, k, l -34 ≤ h ≤ 12 
-34 ≤ k ≤ 34 
-22 ≤ l ≤ 34 
-36 ≤ h ≤ 35 
-36 ≤ k ≤ 11 
-36 ≤ l ≤ 30 
Gemessene Reflexe 67768 76915 
Unabhängige Reflexe 3701 [Rint = 0,044]  4591 [Rint = 0,062] 
Vollständigkeit bis θmax 99,9 % 99,4 % 




Daten/Parameter/Einschränkungen 3701/92/1 4591/92/1 
Goodness-of-fit gegen F2 1,100 1,147 
Finale R Indizes [I>2Sigma(I)] R1 = 0,0677 
wR2 = 0,1929 
R1 = 0,0587 
wR2 = 0,1800 
R Indizes (alle Reflexe) R1 = 0,0720 
wR2 = 0,2010 
R1 = 0,0639 
wR2 = 0,1905 
Max. und min. Restelektronendichte -1,16 bis 0,57 e Å-3 -0,65 bis 0,43 e Å-3 
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Tabelle 4-7: Kristallographische Daten und Informationen zur Strukturverfeinerung von DUT-23(Cu) und 
DUT-24(rac). 
 DUT-23(Cu) DUT-24(rac) 
Empirische Formel C46 H28 Cu2 N2 O8 C60 H40 Cu2 N2 O12 
Formelgewicht 863,78 1108,02 
Temperatur 22°C 22°C 
Strahlung, Wellenlänge Synchrotron, 0,88561 Å Synchrotron, 0,88561 Å 
Kristallsystem kubisch rhomboedrisch 
Raumgruppe Pm-3n (Nr. 223) R3c (Nr. 161) 
Zellparameter a = 27,5120(18) Å a = 27,411(3) Å 
Volumen 20824(4) Å3 20596(7) Å3 
Z 6 6 
Berechnete Dichte 0,413 g cm-3 0,536 g cm-3 
F(000) 2640 3408 
Messbereich θ 1,8 bis 31,8° 1,9 bis 31,0° 
h, k, l -31 ≤ h ≤ 12 
-32 ≤ k ≤ 32 
-16 ≤ l ≤ 32 
-31 ≤ h ≤ 31 
-31 ≤ k ≤ 31 
-30 ≤ l ≤ 31 
Gemessene Reflexe 38438 126683 
Unabhängige Reflexe  3272 [Rint = 0,162] 22358 [Rint = 0,099] 
Vollständigkeit bis θmax 99,5 % 99,0 % 




Daten/Parameter/Einschränkungen 3272/81/18 22358/612/322 
Goodness-of-fit gegen F2 1,004 1,249 
Finale R Indizes [I>2Sigma(I)] R1 = 0,0931 
wR2 = 0,2142 
R1 = 0,1383 
wR2 = 0,3200 
R Indizes (alle Reflexe) R1 = 0,1705 
wR2 = 0,2489 
R1 = 0,2286 
wR2 = 0,3459 
Absoluter Strukturparameter - 0,48(3) 
Max. und min. Restelektronendichte -0,66 bis 0,46 e Å-3 -0,07 und 0,15 e Å-3 
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4.5.4. Cu2(py)3/2(H2O)1/2(btb)4/3 (DUT-33) und Cu2(H2O)2(btb)4/3 (DUT-34) 
 
Je ein klarer, cyanfarbener Kristall von DUT-33 und DUT-34 wurden mit frischem Lösungsmit-
tel (DMF) gewaschen und in eine Glaskapillare mit überstehendem Lösungsmittel überführt. 
Die Einkristallmessungen wurden am Elektronenspeicherring BESSY-II (Berlin, Deutschland) 
mittels Synchrotronstrahlung am Strahlenausgang BL 14.2 des JOINT BERLIN-MX LABORS unter 
Nutzung eines MX-225 CCD Detektor (Rayonics, Illinois) gemessen. Insgesamt wurden für die 
Einkristallmessung von DUT-33 200 Bilder mit einem Detektorabstand von 45 mm, einer 
Scanweite von 1° und einer Belichtungszeit von 1,2 s pro Aufnahme bei 22°C gemessen (un-
ter Vorschalten eines 0,29 mm Aluminiumfilters). Für DUT-34 wurden insgesamt 180 Bilder 
mit einem Detektorabstand von 45 mm, einer Scanweite von 1° und einer Belichtungszeit 
von 5,6 s pro Aufnahme bei 20°C gemessen. 
Die Datensätze wurden mit dem XDS SOFTWARE PAKET integriert und skaliert.[148] Das Lösen 
und Verfeinern erfolgte unter Verwendung der DIREKTEN METHODE mit SHELXS-97[145] und der 
METHODE DER KLEINSTEN FEHLERQUADRATE auf der Grundlage von F2 mit SHELXL-97.[149] 
Aufgrund der geringen Restelektronendichte war es nicht möglich, in den Poren befindliche 
Lösungsmittel- und Wassermoleküle zu lokalisieren. Alle Nicht-Wasserstoff-Atome der 
Netzwerke wurden mit anisotropen Temperaturparametern verfeinert. Die Wasserstoff-
Atome wurden geometrisch positioniert und verfeinert. Die durch Lösungsmittel vorliegende 
Restelektronendichte wurde durch die Nutzung von PLATON/SQUEEZE entfernt.[146-147] Das dar-
aus resultierende freie Volumen beläuft sich auf 52943,1 Å3 (66,1 %) für DUT-33 und 
19209,2 Å3 (83,5 %) für DUT-34. 
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Tabelle 4-8: Kristallographische Daten und Informationen zur Strukturverfeinerung von DUT-33 und DUT-34. 
 DUT-33 DUT-34 
Empirische Formel C43,5 H27,5 N1,5 O8,5 Cu2 C36 H24 Cu2 O10 
Formelgewicht 843,25 743,63 
Temperatur 22°C 22°C 
Strahlung, Wellenlänge Synchrotron, 0,88561 Å Synchrotron, 0,88561 Å 
Kristallsystem rhomboedrisch kubisch 
Raumgruppe R-3m (Nr. 166) Pm-3n (Nr. 223) 
Zellparameter a = 33,673(5) Å 
c = 81,562(16) Å 
a = 27,418(3) Å 
Volumen 80091(23) Å3 20611(7) Å3 
Z 36 6 
Berechnete Dichte 0,623 g cm-3 0,357 g cm-3 
F(000) 15300 2244 
Messbereich θ 0,9 bis 33,6° 2,1 bis 27,5° 
h, k, l -41 ≤ h ≤ 42 
-42 ≤ k ≤ 42 
-93 ≤ l ≤ 101 
-28 ≤ h ≤ 27 
-28 ≤ k ≤ 28 
-28 ≤ l ≤ 28 
Gemessene Reflexe 207043 76604 
Unabhängige Reflexe 19179 [Rint = 0,054] 2199 [Rint = 0,157] 
Vollständigkeit bis θmax 99,9 % 99,5 % 




Daten/Parameter/Einschränkungen 19179/564/62 2199/64/0 
Goodness-of-fit gegen F2 1,124 1,079 
Finale R Indizes [I>2Sigma(I)] R1 = 0,0765 
wR2 = 0,2501 
R1 = 0,0799 
wR2 = 0,2012 
R Indizes (alle Reflexe) R1 = 0,0875 
wR2 = 0,2660 
R1 = 0,1301 
wR2 = 0,2382 
Max. und min. Restelektronendichte -1,13 und 0,61 e Å-3 -0,32 und 0,30 e Å-3 
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4.6. Röntgenpulverdiffraktometriedaten von DUT-8(M) (M = Co, Cu, Zn) 
 
Die Auswertung der Röntgendiagramme erfolgte zunächst mit dem Programmpaket 
WinXPOW von STOE und die anschließende RIETVELD-Verfeinerung mit dem Programmpaket 
FULLPROF. Aufgrund der stöchiometrischen Übereinstimmung und der Ähnlichkeit der Rönt-
genpulverdiffraktogramme wurde für alle drei Verbindungen Isotypie mit 
Ni2(2,6-ndc)2(dabco) angenommen. Die Verbindungen DUT-8(Cu) und DUT-8(Co) konnten 
mit dieser Annahme zufriedenstellend gelöst und mittels der RIETVELD-Methode verfeinert 
werden. DUT-8(Zn) zeigte leichte Abweichungen der Reflexlagen, so dass eine tetragonale 
Elementarzelle nicht angenommen werden konnte. Durch den Symmetrieabstieg in das mo-
nokline Kristallsystem mit zusätzlicher Verdopplung der neuen kristallographischen b-Achse 
(im tetragonalen-System von DUT-8(Cu) und DUT-8(Co) ist das die kristallographische 
c-Achse) konnte eine gute Übereinstimmung erhalten werden. Der monokline Winkel β ver-
bleibt mit 90,078(3)° nahe 90°. Die Raumgruppe P2/n ist eine maximale nicht isomorphe, 
translationensgleiche Untergruppe der Raumgruppe P4/n, in der die Verbindungen 
DUT-8(Cu) und DUT-8(Co) sowie DUT-8(Ni) kristallisieren. Der Symmetrieabbau genügt dem 
Index 2. 
 
Tabelle 4-9: Kristallographische Daten und Informationen zur Strukturverfeinerung von DUT-8(Cu) und 
DUT-8(Co). 
 DUT-8(Cu) DUT-8(Co) 
Empirische Formel C30 H24 N2 O8 Cu2 C30 H24 N2 O8 Co2 
Formelgewicht 655,27 636,65 
Temperatur 25°C 25°C 
Strahlung, Wellenlänge Cu Kα1,  1,5405 Å Cu Kα1,  1,5405 Å 
Kristallsystem tetragonal tetragonal 
Raumgruppe P4/n (Nr. 85) P4/n (Nr. 85) 
Zellparameter a = 18,3761(5) Å 
c = 9,6523(5) Å 
a = 18,5169(11) Å 
c = 9,5254(6) Å 
Volumen 3259,4(2) Å3 3266,0(4) Å3 
Z 2 2 
Berechnete Dichte 1,335 g cm-3 1,287 g cm-3 
Messbereich 2θ 2 bis 90° 3 bis 50° 
Daten/Parameter/Einschränkungen 1528/67/0 285/60/0 
R Indizes Rp = 8,4467 
Rwp = 11,3113 
Rexp = 11,1484 
Rp = 2,2780 
Rwp = 2,8875 
Rexp = 2,7721 
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Tabelle 4-10: Kristallographische Daten und Informationen zur Strukturverfeinerung von DUT-8(Zn). 
 DUT-8(Zn) 
Empirische Formel C30 H24 N2 O8 Zn2 
Formelgewicht 670,8 
Temperatur 25°C 
Strahlung, Wellenlänge Cu Kα1,  1,5405 Å 
Kristallsystem monoklin 
Raumgruppe P2/n (Nr. 13) 
Zellparameter a = 18,5327(14) Å 
b = 19,3350(5) Å 
c = 18,3808(13) Å 
β = 90,053(3)° 
Volumen 6586,4(7) Å3 
Z 4 
Berechnete Dichte 1,038 g cm-3 
F(000) 2154 
Messbereich θ 3 bis 50° 
Daten/Parameter/Einschränkungen 1138/63/2 
R Indizes Rp = 5,6740 
Rwp = 7,4470 
Rexp = 1,4470 
 
 




5. Auswertung und Diskussion 
 
5.1. Metallorganische Gerüstverbindungen basierend auf Benzen-1,3,5-
tribenzoat (btb) 
 
Da, wie in Abschnitt 2.2 (Seite 17) bereits schon erläutert wurde, mesoporöse Verbindungen 
im besonderen Maße für eine effiziente Gasspeicherung unter Drücken bis 200 bar geeignet 
sind, lag im Rahmen dieser Arbeit ein Augenmerk auf der Synthese von mesoporösen Me-
tallorganischen Gerüstverbindung als potentielle Gasspeichermaterialien im Hochdruckbe-
reich. In diesem Abschnitt werden MOF-Materialien auf der Basis des trifunktionellen Lin-
kermoleküls Benzen-1,3,5-tribenzoat in Kombination mit anionischen (2,6-ndc) und neutra-
len (4,4‘-bipy) Co-Liganden untersucht. Benzen-1,3,5-tribenzoat wurde bereits erfolgreich für 
die Synthese bekannter mesoporöser MOF-Materialien wie MOF-177,[7] MOF-14[6] und 
DUT-9[8] eingesetzt. Das Konzept der Copolymerisation ist bereits aus den beschriebenen 
UMCM-n (n = 1, 2, 3, 5) Systemen bekannt.[39, 41-42] In Abhängigkeit des bifunktionellen 
Co-Liganden kommt es zur Ausbildung unterschiedlicher Strukturmotive. Die Anordnung und 
Konfiguration der Liganden am Metall-Cluster ist dabei ausschlaggebend für die resultieren-
de Struktur und Topologie. Bis zu Beginn dieser Arbeit war keine Verbindung auf Basis von 
btb und einem bifunktionellen Linker bekannt, in der am Metall-Cluster die Co-Liganden aus-
schließlich in trans-Anordnung vorliegen. Liegt die trans-Konfiguration des bifunktionellen 
Linkers am [4+2]-Konnektor vor, können Verbindungen mit der gewünschten pto-artigen 
Netzwerktopologie generiert werden. Dies soll zu erhöhter Netzwerkstabilität und Porosität 
der Materialien führen. 
Aus Gründen der Übersichtlichkeit wurde in den folgenden Kristallstrukturdarstellungen auf 
die Abbildung der H-Atome und der Fehlordnung der btb sowie der 2,6-ndc und 4,4’-bipy 
Linkermoleküle innerhalb der Strukturbilder und Moleküldarstellungen verzichtet. Die Ato-
me unterliegen in den anschließenden Darstellungen dem folgenden Farbcode: Zn – grün, 
Cu – cyan, Ni – orange, Co – violett, O – rot, C – grau, N – blau, Br – gelb-orange. Des Weite-
ren sind die Koordinationspolyeder von Zn-Atomen in grün, von Cu-Atomen in cyan, von 
Ni-Atomen in orange und von Co-Atomen in violett dargestellt. Die Porendurchmesser und –
eingänge wurden unter Berücksichtigung der VAN DER WAALS Radien bestimmt (rW(H) = 1,2 Å; 
rW(C) = 1,7 Å; rW(N) = 1,55 Å; rW(O) = 1,52 Å).[150] 
Für die Bestimmung der Phasenzusammensetzung und Phasenreinheit der Produkte wurden 
Röntgenpulverdiffraktogramme (PXRD) sowie thermische Analysen und Elementaranalysen 
durchgeführt. Die Ergebnisse der Elementaranalyse der Produkte, die nach den jeweiligen 




Synthesevorschriften erhalten wurden, sind in Abschnitt 4.2 (Seite 61) aufgeführt. Die Er-
gebnisse der Thermogravimetrischen Analyse (TGA) sowie die Röntgenpulverdiffraktometrie 
der btb-basierenden Phasen werden jeweils im Anschluss an die Kristallstrukturbeschreibung 
dargelegt. Dabei wurden in den meisten Fällen Röntgenpulverdiffraktogramme der frisch 
synthetisierten Proben (präpariert aus der Syntheselösung) sowie der aktivierten Proben 
(siehe Abschnitt 4.4, Seite 71) aufgenommen. Dies diente der Kontrolle der Phasenreinheit 
und Stabilität der lösungsmittelhaltigen sowie lösungsmittelfreien Verbindungen. Die Ther-
mogravimetrische Analyse diente ebenfalls der Bestimmung der vorliegenden Phasenzu-
sammensetzung. Diese wurde durch das Verhältnis der Restmasse, dem sich unter syntheti-
scher Luft bildenden Metalloxid und dem organischen Rest bzw. Lösungsmittelanteil kontrol-
liert. Gleichzeitig liefert die TGA Aussagen über die jeweilige thermische Stabilität unter at-
mosphärischen Bedingungen. 
Für die TGA und PXRD Auswertung werden sämtliche Probenbezeichnungen durch eine an-
stehende Bezeichnung in Klammern ergänzt, die auf den Ursprung oder Zustand der jeweili-
gen Probe verweist. Dabei werden im Rahmen der Diskussion der Röntgenpulverdiffrakto-
metriedaten alle theoretisch berechneten Diffraktogramme mit (cif) ergänzt 
(engl.: crystallographic information file), Diffraktogramme auf Basis lösungsmittelhaltiger 
Proben mit dem jeweiligen Lösungsmittel (z. B. DUT-6(DEF)) und die Diffraktogramme der 
lösungsmittelfreien Proben mit der jeweiligen Trocknungsvariante (z. B. DUT-6(SCD)). 
 
 
5.1.1. Kristallstrukturbeschreibung und Charakterisierung mittels PXRD und TGA 
von DUT-6 und DUT-6(Br) 
 
  
Abbildung 5-1: Lichtmikroskopische Aufnahme von DUT-6 Kristallen in DEF. 
 
Aus der Synthese von Zinknitrat mit H3btb und 2,6-H2ndc in einem stöchiometrischen Ver-
hältnis von 6,75 : 1,5 : 1 in DEF erhielt man farblose, klare Kristalle (Abbildung 5-1), welche 
mittels Einkristallröntgendiffraktometrie untersucht wurden. Diese Analyse zeigte, dass 
DUT-6, mit der Zusammensetzung Zn4O(2,6-ndc)(btb)4/3, in der kubischen Raumgruppe 
Pm-3n mit a = 30,245(4) Å kristallisiert.[151] Als Cluster liegt hier [Zn4O]6+ vor, welcher aus 
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bereits vielen bekannten MOFs wie MOF-5,[51] MOF-177[7] oder den UMCM-n (n = 1, 2, 3, 4, 
5)[39, 41-42] Materialien bekannt ist. Das µ4-O-Atom ist in diesem Fall leicht verzerrt tetra-
edrisch (Zn-µ4-O-Zn Winkel von 109,9(8)° und 108,5(6)°) von vier symmetrieäquivalenten 
Zn-Atomen mit einem Bindungsabstand von 1,93(5) Å umgeben. Die Koordination der 
Zn-Atome über die Carboxylateinheiten der Linkermoleküle führt zu einem idealen oktaedri-
schen Knoten, welcher äquatorial von vier trifunktionellen btb-Linkermolekülen umgeben 
ist. Dabei verbrückt jedes btb-Molekül drei oktaedrische Knotenpunkte. Der Abstand der 
µ4-O-Atome der [Zn4O]6+-Cluster beträgt dabei 18,5 Å. Die axialen Positionen des oktaedri-
schen Knotens werden durch Carboxylateinheiten des Co-Liganden 2,6-ndc besetzt 
(Abbildung 5-2 (a)). Ein 2,6-ndc Molekül verbindet somit zwei oktaedrische Knotenpunkte 
mit einem Abstand von 15,1 Å der µ4-O-Atome der [Zn4O]6+-Cluster. Der Unterschied zu wei-
teren MOFs, die auf dem [Zn4O]6+-Cluster in Kombination mit btb und einer bifunktionellen 
Säure basieren, liegt hier in der trans-Stellung der 2,6-ndc Liganden am oktaedrischen Kno-
ten. Wie bereits im Abschnitt 2.1 (Seite 5) erläutert, liegt bei den mesoporösen UMCM-n 
(n = 1, 2, 5) Verbindungen entweder die cis-Konfiguration der bifunktionellen Säure 
(UMCM-1, UMCM-5) oder, wie im Fall von UMCM-2, cis- und trans-Orientierung nebenei-
nander vor. 
Die in DUT-6 vorliegende äquatoriale Anordnung der btb-Liganden, deren Konfiguration so-
wie die trans-Orientierung der 2,6-ndc Liganden am [Zn4O]6+-Cluster führt zur pto-artigen 
Netzwerktopologie (siehe Abschnitt 2.1, Seite 5) und damit zur Ausbildung einer bimodalen 
Größenverteilung von Meso- und Mikroporen. Die Mesoporen (WYCKOFF-Position 2a: ½; ½; ½) 
werden durch zwölf [Zn4O]6+-Cluster, acht btb und sechs 2,6-ndc Linker gebildet 
(Abbildung 5-3). Die resultierenden Pentagondodekaeder besitzen einen Durchmesser von 
≈24 Å, wobei die pentagonalen Flächen mit einer maximalen Öffnung von 10,5 Å die Poren-
fenster darstellen. An jede dieser Fünfeckflächen grenzt eine Mikropore. Die Mikroporen 
 
Abbildung 5-2: Oktaedrischer Knoten als strukturgebende Einheit in DUT-6 (a) und DUT-6(Br) (b). 




(WYCKOFF-Position 6c: ½; ¾; 1), mit einem Durchmesser von ≈11 Å, sind durch vier 
[Zn4O]6+-Cluster, vier btb und zwei 2,6-ndc Linker begrenzt und sind wiederum von vier Me-
soporen umgeben. Im Verlauf dieser Arbeit wurde DUT-6 auch durch YAGHI et al. unter dem 
Synonym MOF-205 publiziert.[12] 
Es wurde bereits anhand vieler MOF-Verbindungen erfolgreich demonstriert, dass durch 
eine Präfunktionalisierung der Linkermoleküle isoretikuläre Verbindungen generiert werden 
können. Dies gelang auch durch den Einsatz von Benzen-1,3,5-tri(2-bromobenzoesäure) 
(Br-H3btb) anstelle von H3btb in der Synthese von DUT-6 in DEF mit einem stöchiometrischen 
Verhältnis von Zn(NO3)2∙4H2O : Br-H3btb : 2,6-ndc von 10 : 1 : 2. Die zu DUT-6 isomorphe 
Verbindung hat die Zusammensetzung Zn4O(2,6-ndc)(Br-btb)4/3 (DUT-6(Br)). Mit 




Abbildung 5-3: Mikro- und Mesopore in DUT-6 (a) und DUT-6(Br) (b). Die rote Kugel symbolisiert das freie 
Volumen der Mesopore und die gelbe Kugel das freie Volumen der Mikropore. 
 
Abbildung 5-4: Die Fehlordnung des 2,6-ndc Moleküls in der Struktur von DUT-6. Die unterschiedlichen Farben 
zeigen vier von acht möglichen Orientierungen des 2,6-ndc im Gerüst. Symmetrieoperationen für das Generie-
ren äquivalenter Atome: blau  x, y, z; grün 1-x, y, z; orange 1-x, 1-y, z; violett x, 1-y, z. 





Die Linkermoleküle 2,6-ndc, btb und Br-btb weisen jeweils Fehlordnungen auf. Die Fehlord-
nung des 2,6-ndc Moleküls ist ähnlich der zweifachen Fehlordnung in IRMOF-8 
(Zn4O(2,6-ndc)3).[17] In DUT-6 gibt es insgesamt acht Orientierungsmöglichkeiten des 2,6-ndc 
Moleküls im Gerüst. In Abbildung 5-4 sind vier der möglichen Orientierungen dargestellt. Die 
peripheren Phenylringe der btb-Einheiten sind über zwei Seiten fehlgeordnet. Diese Fehl-
ordnung wird in DUT-6(Br) durch die Br-Substitution im btb vermieden. Hier tritt lediglich die 
Fehlordnung des Bromatoms in ortho-Position über zwei Seiten auf (Abbildung 5-2 (b)). 
Ein geringer Unterschied zwischen dem in DUT-6 eingebauten btb und dem in DUT-6(Br) 
vorliegenden Br-btb liegt auch in den Torsionswinkeln zwischen dem zentralen Phenyl-
ring (A) und den drei symmetrieäquivalenten terminalen Phenylringen (B) sowie innerhalb 
der Benzoateinheiten (Abbildung 5-5). Aufgrund des sterischen Anspruchs der Wasserstoff-
atome an den peripheren Phenylringen (B) und den H-Atomen am zentralen Phenylring (A), 
kommt es zu einer Verdrehung der äußeren C6-Ringe aus der Ebene des zentralen Aromaten 
um ≈20°, bzw. im Fall des Br-btb Moleküls um ≈29°. Die Carboxylateinheiten drehen sich in 
beiden Molekülen um ca. 29° aus der Benzolebene (B) heraus und gewährleisten somit die 





Durch die trans-Konfiguration der bifunktionellen Co-Liganden an der oktaedrischen SBU 
Zn4O(COO)6 konnte der angestrebte [4+2]-Konnektor verwirklicht werden. Am 
[Zn4O]6+-Cluster resultiert aus der trans-Anordnung der 2,6-ndc Liganden eine äquatoriale 
Anordnung der btb-Moleküle. Die btb-Moleküle stellen die 3-fach Konnektoren dar. Dies 
 
Abbildung 5-5: Torsionswinkel im btb (a) und Br-btb (b) Molekül in DUT-6 und DUT-6(Br). 




sind die wesentlichen Voraussetzungen für die angestrebte verbrückte pto Topologie. Der 
2,6-ndc Linker ist mit einer Länge von 9,12 Å der passende Co-Ligand, der die Quervernet-
zung sich gegenüberliegender 4-fach Konnektoren ermöglicht. Die resultierende Netzwerkt-
opologie ist eine verbrückte pto bzw. ith-d Topologie. Wie bereits mehrfach erwähnt, ist 
dem 2-fach verwebten MOF-14 Netzwerk die pto Topologie zugrundeliegend 
(Abbildung 2-7). Durch die Quervernetzung mittels des Co-Liganden 2,6-ndc konnte in DUT-6 
gezielt eine Netzwerkinterpenetration vermieden werden. 
 
Röntgenpulverdiffraktometrie und Thermogravimetrische Analyse 
 
 
Abbildung 5-6: Röntgenpulverdiffraktogramme von DUT-6 (a) und DUT-6(Br) (b). 
 
In Abbildung 5-6 (a) ist das aus der Einkristallstruktur theoretisch berechnete Diffrakto-
gramm von DUT-6 im Vergleich mit dem experimentell (DUT-6(DEF)) gemessenen darge-
stellt. Bis auf den Reflex bei 8,2° 2θ (2 2 0) im Reflexmuster des lösungsmittelhaltigen expe-
rimentellen Diffraktogramms stimmen beide Diffraktogramme gut überein. Der fehlende 
Reflex erscheint durch das Entfernen des Lösungsmittels. Dieses Phänomen ist auch von an-
deren mesoporösen Verbindungen bereits bekannt.[39, 41] Da die Berechnung des theoreti-
schen Diffraktogramms auf Grundlage der lösungsmittelfreien Verbindung beruht, kann man 
bei dem Vergleich mit den Diffraktogrammen der aktivierten Probe (getrocknet aus 
DCM ≡ DUT-6(DCM) oder mit überkritischem CO2 ≡ DUT-6(SCD)) von einer sehr guten Über-
einstimmung sprechen. DUT-6 konnte demnach als phasenreines Produkt erhalten werden. 




Der Vergleich des theoretischen Diffraktogramms von DUT-6(Br) mit dem Diffraktogramm 
der lösungsmittelhaltigen Probe (Abbildung 5-6 (b)) zeigt ebenso die Phasenreinheit des 
Produkts. Auch hier fehlt der 2 2 0 Reflex im Diffraktogramm der DEF-haltigen Probe. 
Die Zersetzungstemperatur metallorganischer Gerüstverbindungen liegt in der Regel zwi-
schen 300 und 400°C. Das Netzwerk von DUT-6 kollabiert bei 350°C (Abbildung 5-7). Der sich 
in den Poren befindende Lösungsmittelanteil ist aufgrund des hohen freien Volumens von 
79,2 % für DUT-6 und 78,4 % für DUT-6(Br) (berechnet mit Hilfe von PLATON aus der Einkris-
tallstruktur)[146] sehr hoch. Aus dem Verhältnis von 27 Gew.-% organischer Gerüstbestandtei-
le und 12 Gew.-% ZnO folgt unter Berücksichtigung der Elementaranalyse die bereits postu-
lierte Zusammensetzung von Zn4O(2,6-ndc)(btb)4/3 mit in den Poren enthaltenen 16 DEF und 
4,5 H2O Molekülen (61 Gew.-%). Das Zersetzungsverhalten von DUT-6(Br) lässt sich nicht 
vollständig anhand der abgebildeten TG-Kurve erklären. Das Verhältnis der organischen Be-
standteile zu ZnO steht nicht in Korrelation mit der theoretischen Zusammensetzung 
(Zn4O(2,6-ndc)(Br-btb)4/3). Aus dem Kurvenverlauf kann lediglich eine Aussage zur Zerset-
zungstemperatur getroffen werden, die mit ca. 380°C ähnlich der Zersetzungstemperatur 
von DUT-6 ist. Theoretisch liegt in einer lösungsmittelfreien DUT-6(Br) Verbindung eine 
Restmasse von 23,5 Gew.-% ZnO vor (respektive 76,5 Gew.-% Organik). Mit einer experimen-
tell erhalten Restmasse (ZnO) von 15,2 Gew.-% und dem organischen Anteil der Linkermole-
küle von 84,8 Gew.-% (berechnet für die lösungsmittelfreie Verbindung) liegen schlussfol-
gernd organische Verunreinigungen in den Poren des Netzwerks vor. Diese Annahme wird 
durch den mehrstufigen Zerfall der Verbindung unterstützt. Korreliert man den zweiten 
Masseverlust von 18,9 Gew.-% zwischen 320°C und 420°C mit einem Br-H3btb Molekül pro 
Formeleinheit, erhält man gute Übereinstimmungen der experimentellen und theoretischen 
Daten. Diese konnten jedoch mit Hilfe der Elementaranalyse nicht bestätigt werden. Weiter-
führende Untersuchungen für die Aufklärung der Unstimmigkeiten waren im Rahmen der 
vorliegenden Arbeit nicht mehr möglich. 
 
Abbildung 5-7: Thermogravimetrische Analyse an Luft von DUT-6 (schwarz) und DUT-6(Br) (orange).  




5.1.2. Kristallstrukturbeschreibung und Charakterisierung mittels PXRD und TGA 
von DUT-23(M) (M = Zn, Co, Cu, Ni), DUT-23(Br) und DUT-24(rac) 
 
Der [M4O]6+-Cluster ist in der Koordinationschemie für nur sehr wenige Metalle wie Zink, 
Kobalt und Beryllium bekannt.[152] Demnach wurde nach einem alternativen Knotenpunkt 
gesucht, der die gleiche Netzwerktopologie in Analogie zu DUT-6 erlaubt, aber eine weniger 
eingeschränkte Variabilität des eingesetzten Metalls im Cluster aufzeigt. Dafür bietet sich 
das bereits erwähnte Schaufelrad an. Die freien axialen Koordinationsstellen in 
trans-Geometrie stehen als weitere Verknüpfungspunkte zur Verfügung und ermöglichen 
somit eine stereochemische Kontrolle der resultierenden Netzwerktopologie. Da die SBU 
M2(COO)4 eine neutrale Einheit bildet, kann für die Verbrückung der quadratischen Knoten-
punkte ein neutraler Co-Ligand eingesetzt werden. Mit dieser Zielsetzung wurden die fol-
genden Verbindungen synthetisiert. 
 
             
Abbildung 5-8: Lichtmikroskopische Aufnahmen von DUT-23(M) und DUT-24(rac) Kristallen. DUT-23(Zn) in DEF 
(a), DUT-23(Co) in DEF (b), DUT-23(Ni) in DMF (c) DUT-23(Cu) in DMF (d) und DUT-24(rac) in DMF (e).  
 
Durch die Kombination von H3btb mit dem neutralen Aminliganden 4,4‘-Bipyridin und einem 
entsprechenden Metallsalz (im Verhältnis 1 : 1,1 : 4) konnten zu DUT-6 isotype Verbindun-
gen mit der Zusammensetzung M2(4,4’-bipy)(btb)4/3 (M = Zn, Co, Cu, Ni; DUT-23(M)) synthe-
tisiert werden.[153] Röntgenographische Einkristallmessungen dieser isomorphen Reihe zeig-
           
Abbildung 5-9: Schaufelradeinheiten als strukturgebende Einheit in DUT-23(Zn) (a), DUT-23(Br) (b) und 
DUT-24(rac) (c). 
(a) (b) (c) (d) (e) 
1 mm




ten auch hier, dass diese Verbindungen in der hochsymmetrischen kubischen Raumgruppe 
Pm-3n kristallisieren. Dabei kommt es zu geringfügigen Unterschieden der Gitterkonstante a. 
DUT-23(Cu) besitzt mit a = 27,5120(18) Å die kleinste Gitterkonstante in der DUT-23(M) Rei-
he gefolgt von der Ni-haltigen Verbindung mit a = 27,560(3) Å, DUT-23(Co) mit 
a = 27,634(2) Å und DUT-23(Zn) mit a = 27,725(3) Å. Im Unterschied zu DUT-6 liegt hier als 
strukturgebende Einheit das angestrebte Metall-Dimer vor, welches über vier Carboxylat-
gruppen der btb-Linkermoleküle zu einem Schaufelrad verbrückt wird (Abbildung 5-9 (a)). 
Jedes btb-Molekül verbrückt somit drei Schaufelradeinheiten mit einem Abstand von ≈17 Å 
(gemessen zwischen den Schwerpunkten zweier Metall-Dimere). Diese Sekundärbaueinheit 
findet man in bereits vielen bekannten MOFs wie HKUST-1,[16] Mo3(btc)2 (TUDMOF-1)[154] 
oder den „pillar-layer MOFs“ (siehe 2.3, Seite 26). Der Abstand zwischen zwei symmetrie-
äquivalenten Metallatomen in der dimeren Einheit beträgt im Fall von DUT-23(Cu) 2,62(8) Å, 
von DUT-23(Ni) 2,67(0) Å, von DUT-23(Co) 2,68(0) Å und von DUT-23(Zn) 2,84(7) Å. Die Me-
tallatome werden dabei quadratisch-planar durch die Carboxylatsauerstoffatome koordiniert 
(Bindungsabstände M-O: Zn-O 2,04(8) Å; Co-O 2,02(6) Å; Ni-O 1,99(9) Å; Cu-O 1,96(6) Å). Die 
axialen Positionen der Schaufelradeinheit werden durch die N-Atome der 
4,4‘-Bipyridinmoleküle besetzt (Abstände M-N: Zn-N 2,03(5) Å; Co-N 2,05(0) Å; Ni-N 
2,01(6) Å; Cu-N 2,12(9) Å). Ein Neutralligand verbrückt somit zwei dimere Schaufelradeinhei-
ten mit einem Abstand von 11 Å (gemessen zwischen den Kupferatomen, die durch ein 
4,4‘-bipy Molekül verbrückt werden). Die axiale Koordination der N-Atome führt letztendlich 
zu einer quadratisch-pyramidalen Koordinationsgeometrie der Metallatome bzw. durch das 
in Betracht ziehen des gegenüberliegenden Metallatoms zu einer pseudo-oktaedrische Ko-
ordination. Aus der Quervernetzung der quadratischen Knotenpunkte (M2(COO)4) mit 
4,4‘-bipy resultiert die pto-artige Netzwerktopologie in Analogie zu DUT-6. 
Parallel zu dieser Arbeit wurde durch zwei weitere Arbeitsgruppen die zinkhaltige als auch 
die kobalthaltige DUT-23 Verbindung veröffentlicht. HAN et al. publizierte DUT-23(Zn) unter 
dem Synonym FJI-1 (Fujian Institute of Research on the Structure of Matter)[155] und YAO et 
al. DUT-23(Zn) sowie DUT-23(Co) unter den Abkürzungen SUMOF-1-Zn und SUMOF-1-Co 
(SU = Stockholm University).[156]  
Vergleicht man die Bindungsabstände, bzw. die Atomabstände in den jeweiligen Schaufel-
radeinheiten, sind leichte Unterschiede zu beobachten (Abbildung 5-10). Wie durch 
R. SCHMID bereits an theoretischen Berechnungen an Zn- und Cu-Schaufelradeinheiten be-
schrieben wurde (siehe Abschnitt 2.3, Seite 26),[108] ist auch in dieser isomorphen Reihe der 
Metall-Metall-Abstand in der Schaufelradeinheit in DUT-23(Cu) am geringsten und in 
DUT-23(Zn) am höchsten. Dies führt im Fall von DUT-23(Zn) zu längeren Zn-O und kürzeren 
Zn-N Bindungen im Vergleich zu DUT-23(Cu). Die Zn-Atome liegen mit einem trans-Winkel 




O-Zn-O von 161,4(3)° weiter aus der quadratischen Ebene der vier O-Atome heraus als die 
Cu-Atome bei dem Cu-Analogon (trans-Winkel O-Cu-O 168,9(2)°). Diese Tatsache kann eine 
mögliche Ursache für die vorliegende geringe Stabilität der DUT-23(Zn) Verbindung sein. Es 
war in mehreren Versuchen nicht möglich, DUT-23(Zn) in einer kristallinen, gastfreien Form 
zu erhalten. 
Durch den Einsatz von Br-H3btb anstelle von H3btb in der DUT-23(Zn) Synthese mit dem Ver-
hältnis von Zn(NO3)∙4H2O : Br-H3btb : 4,4’-bipy von 10 : 1 : 1 konnte auch hier eine isoretiku-
läre Verbindung mit der Zusammensetzung Zn2(4,4’-bipy)(Br-btb)4/3 (DUT-23(Br)) syntheti-
siert werden. Die röntgenographische Untersuchung eines Einkristalls zeigte, dass die Ver-
bindung in der kubischen Raumgruppe Pm-3n mit der Gitterkonstante a = 27,730(3) Å kris-
tallisiert. Wie auch in DUT-6(Br) ist das Br-Atom in ortho-Stellung am Br-btb fehlgeordnet 
(Abbildung 5-9 (b)). Da auch eine Fehlordnung über zwei Seiten der terminalen Phenylrin-
ge (B) vorliegt, kommt es zu einer vierfachen Fehlordnung der Br-Atome. Des Weiteren gibt 
es, analog zu dem 2,6-ndc Molekül in DUT-6, insgesamt acht Orientierungsmöglichkeiten des 
Co-Liganden 4,4‘-Bipyridin im DUT-23(M) Gerüst. 
Betrachtet man die btb- sowie die Br-btb-Konfiguration in den beiden vorliegenden Struktu-
ren, stellt man fest, dass auch hier die terminalen Phenylringe (B) aus der zentralen Phenyl-
ringebene (A) um 35,1° und 28° gedreht sind (Abbildung 5-11). Hingegen liegt keine Verdre-
hung der Carboxylatgruppen im btb-Molekül in Bezug auf die Phenyleinheit (B) vor, resultie-
rend in einem terminal konjugierten π-System. Aufgrund der sterisch anspruchsvollen 
Br-Atome im Br-btb, verkippt hier die Carboxylatgruppe um ca. 10° aus der Phenylringebe-
 
Abbildung 5-10: Schaufelradeinheiten von DUT-23(M) (M = Ni, Cu, Co, Zn) mit den jeweiligen Bindungsab-
ständen (M-M, M-O und M-N) und dem trans-Winkel O-M-O. 




ne (B). Wie zu erwarten war, führt diese Konfiguration der btb-Moleküle in Kombination mit 
Schaufelradeinheiten zu der pto-artigen Netzwerktopologie. 
Da es sich bei DUT-23(M) und DUT-23(Br) um isotype Verbindungen zu DUT-6 handelt, liegen 
auch in diesen Strukturen pentadodekaedrische Mesoporen vor, die von zwölf Mikroporen 
umgeben sind (Abbildung 5-12). In DUT-23(M), und unter Vernachlässigung der Substituen-
ten in DUT-23(Br), liegen Mesoporen mit einem Durchmesser von ca. 22 Å und Mikroporen 
von ca. 11 Å vor. Die Mesoporen werden analog zu DUT-6 durch zwölf SBUs, hier Schaufel-
radeinheiten, acht btb-Moleküle (bzw. Br-btb-Moleküle) und sechs Co-Liganden (hier die 
Neutralliganden 4,4’-bipy) aufgebaut. Die Mikroporen sind von vier Schaufelradeinheiten, 
vier btb-Molekülen (bzw. Br-btb-Molekülen) und zwei Co-Liganden begrenzt. 
Die WYCKOFF-Positionen der Meso- und Mikropore in DUT-23(M) und DUT-23(Br) sind wie in 
DUT-6 2a (½; ½; ½) und 6c (½; ¾; 1). 
Die Phasenreinheit sowie die Netzwerkstabilität des Bulkmaterials im lösungsmittelhaltigen 
als auch lösungsmittelfreien Zustand wurden an sämtlichen DUT-23 Verbindungen mittels 
PXRD und TGA kontrolliert und charakterisiert. 
 
Abbildung 5-11: Torsionswinkel im btb (a) und Br-btb (b) Molekül in DUT-23(Zn) und DUT-23(Br). 
 
Abbildung 5-12: Mikro- und Mesopore in DUT-23(Zn) (a), DUT-23(Br) (b) und DUT-24(rac) (c). Die rote Kugel 
symbolisiert das freie Volumen der Mesopore und die gelbe Kugel das freie Volumen der Mikropore. 




Analog zu den Röntgenpulverdiffraktogrammen der DUT-6 Proben ist auch bei den 
DUT-23(M) Proben und DUT-23(Br) der 2 2 0 Reflex bei 9,0° 2θ im Diffraktogramm der lö-
sungsmittelhaltigen Probe nicht zu sehen und tritt im Fall von DUT-23(M) erst durch das Ent-
fernen des Lösungsmittel deutlich hervor (Abbildung 5-13 und Abbildung 5-14 (b)). Kristalli-
ne, lösungsmittelfreie DUT-23(M) Proben konnten ausschließlich durch Trocknen mit über-
kritischem CO2 erhalten werden. Jegliche andere Aktivierungsprozedur führte zum Netz-
werkkollaps. 
Bis auf DUT-23(Ni) konnten alle Verbindungen der DUT-23(M) Reihe phasenrein erhalten 
werden. Mit Blick auf das experimentelle Röntgenpulverdiffraktogramm der Ni-haltigen Pha-
se (Abbildung 5-14 (a)) erkennt man zusätzliche Reflexe, die nicht dem theoretischen Diffrak-
togramm von DUT-23(Ni) zugeordnet werden können. Auch der Vergleich mit bereits be-
kannten Ni-btb Phasen wie DUT-9,[8] Ni3(btb)2(2-MeIm)3/2(H2O)3/2[25] oder Ni-4,4‘-bipy Phasen 
wie Ni(4,4‘-bipy)3/2(NO3)2∙EtOH[123, 157] sowie Ni(Hbtb)(4,4‘-bipy) oder 
(Ni3(btb)2(eg)3(4,4‘-bipy)3 (eg = Ethylenglycol)[45] lieferte keine Übereinstimmung. Die Ne-
benphase fällt als feinkristallines Produkt aus. Demnach war eine röntgenographische Ein-
kristallmessung nicht möglich, um die Zusammensetzung dieser Unbekannten zu bestim-
men. Im Rahmen dieser Arbeit ist es nicht gelungen, DUT-23(Ni) phasenrein zu erhalten. 
Aufgrund dieser Tatsache wurde keine weitere Analytik (TGA, Elementaranalyse, Adsorption) 
mit dem Ni-Isomorph durchgeführt. 
Eine Möglichkeit für das Darstellen der phasenreinen DUT-23(Ni) Verbindung stellt der post-
synthetische Austausch der zweiwertigen Metallatome einer phasenreinen DUT-23(M)  
 
Abbildung 5-13: Röntgenpulverdiffraktogramme von DUT-23(M) direkt nach der Synthese aus der Mutterlauge 
präpariert (a) und nach der Trocknung mit überkritischem CO2 (b). 




(M = Zn, Co, Cu) Verbindung durch Tränken in einer Ni2+-haltige Lösung dar. Dies wurde bei-
spielhaft in Arbeiten von ZOU et al. anhand von SUMOF-1-Zn (DUT-23(Zn) analog) gezeigt.[156] 
Im Fall von SUMOF-1-Zn konnten die Zinkatome innerhalb von drei Tagen zu 95 % mit Kupfer 
ausgetauscht werden (zu 99 % nach drei Monaten). Der Austausch mit Ni2+ bzw. Co2+ führte 
jedoch innerhalb von drei Monaten nur zu einer 35 %ig bzw. 38 %igen Integration des jewei-
ligen Austauschkations. 
Laut der Analyse mittels PLATON besitzt das Netzwerk der zinkhaltigen DUT-23 Verbindung 
ein für Lösungsmittel zugängliches Volumen von 78,6 %.[146] Der Lösungsmittelanteil in den 
DUT-23(M) Verbindungen ist dem von DUT-6 aufgrund der Isomorphie sehr ähnlich. Aus 
dem TG-Kurvenverlauf von DUT-23(Zn) können 47 Gew.-% dem Lösungsmittelverlust zuge-
ordnet werden (Abbildung 5-15). Dies entspricht neun DEF Molekülen pro Formeleinheit. 
Nach Lösungsmittelabgabe zeigen DUT-23(Zn) und DUT-23(Br) ab ca. 300°C einen mehrstufi-
gen Zerfall. Aus den Stufen des DUT-23(Zn) Zerfalls lassen sich keine definierten Bereiche für 
den Abgang der 4,4‘-bipy- bzw. btb-Moleküle definieren. Aus dem Verhältnis von 
43,4 Gew.-% (organischen Linkermoleküle) und der Restmasse von 9,6 Gew.-% (ZnO) folgt 
 
Abbildung 5-14: Röntgenpulverdiffraktogramme von DUT-23(Ni) (a) und DUT-23(Br) (b). 
 
Abbildung 5-15: Thermogravimetrische Analyse an Luft von DUT-23(Zn) (schwarz) und DUT-23(Br) (orange). 




unter Berücksichtigung der Ergebnisse der Elementaranalyse, die bereits vorgeschlagene 
Zusammensetzung Zn2(4,4‘-bipy)(btb)4/3 mit in den Poren enthaltenen 9 DEF Molekülen 
(47 Gew.-%). Analog DUT-6(Br) ist auch im Fall von DUT-23(Br) das Verhältnis der organi-
schen Gerüstbestandteile zu ZnO zu hoch und damit nicht auf die theoretische Zusammen-
setzung Zn2(4,4‘-bipy)(Br-btb)4/3 zurückzuführen. Auch hier scheint die Verunreinigung durch 
organische Linkermoleküle in den Poren vorzuliegen. Im Gegensatz zu DUT-6(Br) lässt sich in 
diesem Fall jedoch durch den kontinuierlichen Masseabfall keine konkrete Aussage über den 
Grad der Verunreinigung treffen. 
DUT-23(Co) und DUT-23(Cu) (Abbildung 5-16) zersetzen sich analog DUT-23(Zn) bei ca. 
300°C. Hier erfolgte die thermogravimetrische Analyse anhand von lösungsmittelfreien Pro-
ben (getrocknet mittels überkritischem CO2). Auch hier stimmen die Verhältnisse der organi-
schen Bestandteile und dem jeweiligen Metalloxid (CuO, Co3O4) mit den Formeleinheiten 
M2(4,4‘-bipy)(btb)4/3 überein. 
 
Wie bereits anhand der Verwendung von Br-H3btb in der DUT-23(M) Synthese gezeigt wur-
de, ist es möglich isoretikuläre Verbindungen durch das Einbringen von Substituenten an den 
funktionellen Linkermolekülen zu generieren. Unter Einsatz eines racemischen axial-chiralen 
Bischinolinderivats (rac-bischi) (Abbildung 4-1) anstelle des 4,4‘-Bipyridin Moleküls als 
Neutralliganden, war es möglich, eine isotype Verbindung zu DUT-23(Cu) mit der Zusam-
mensetzung Cu2(rac-bischi)1/2(btb)4/3 (DUT-24(rac)) zu synthetisieren. Mittels Einkristallrönt-
genstrukturanalyse konnte lediglich die Netzwerkkonnektivität von DUT-24(rac) bestimmt 
werden. Aufgrund von starker Fehlordnung der Bischinolinreste und resultierender geringer 
Elektronendichte, war es jedoch nicht möglich, alle Atompositionen des axial-chiralen Lin-
kers zu lokalisieren. Durch Modulierung (MATERIALS STUDIO 4.2; Accelrys Software, Inc., San 
 
Abbildung 5-16: Thermogravimetrische Analyse unter Luft von DUT-23(Co)(SCD) (a) und DUT-23(Cu)(SCD) (b).  




Diego, CA, USA) konnte die Struktur in einer niedersymmetrischen Raumgruppe gelöst wer-
den. Das erhaltene Modell wurde anschließend zur Verfeinerung gegen Einkristallmessdaten 
genutzt. Die erhaltene Struktur aus der Modulierung enthält keine Fehlordnung, sondern nur 
geometrieoptimierte Positionen des Bischinolinlinkers und dessen vollständige Besetzung an 
den Cu-Dimeren. Da der eingesetzte Bischinolinligand keine zweizählige Rotationsachse 
durch die N…N Atome aufweist, kristallisiert DUT-24(rac) nicht in der hochsymmetrischen 
kubischen Raumgruppe analog DUT-23(Cu), sondern in einer Untergruppe niedrigerer Sym-
metrie, der rhomboedrischen Raumgruppe R3c mit a = 27,411(3) Å und α = β = γ = 90°. 
Durch den Abstieg in eine niedersymmetrische Raumgruppe liegen in der DUT-24(rac) Struk-
tur zwei voneinander unabhängige Cu-Atome vor (Cu(1)-Cu(2) 2,63 Å). Diese werden leicht 
verzerrt quadratisch-planar durch die Carboxylateinheiten der btb-Liganden mit Cu-O Bin-
dungsabständen zwischen 1,86 – 2,08 Å koordiniert. 
Da es sich bei DUT-24(rac) um eine isotype Verbindungen zu DUT-23(M) handelt, liegen auch 
in diesen Strukturen pentadodekaedrische Mesoporen vor, die von zwölf Mikroporen umge-
ben sind (Abbildung 5-12 (c)). In DUT-24(rac) liegen unter Vernachlässigung des voluminösen 
Bischinolinliganden Mesoporen mit einem Durchmesser von ca. 22 Å und Mikroporen von 
ca. 11 Å vor. Aufgrund der unvollständigen Besetzung der Cu-Atome durch die Neutralligan-
den sind hier die Mesoporen durch zwölf SBUs, acht btb-Moleküle und nur drei Co-Liganden 
aufgebaut. Die Mikroporen sind von vier Schaufelradeinheiten, vier btb-Molekülen und ei-
nem Co-Liganden begrenzt (Abbildung 5-12 (c)). Im Fall von DUT-24 liegen die 
 
Abbildung 5-17: Röntgenpulverdiffraktogramme von DUT-24(rac) und DUT-24(4,4‘-bipy).  




WYCKOFF-Positionen der Meso- und Mikropore aufgrund des Symmetrieabstiegs auf 18b (½; 
½; ½) und 18b (½; ¾; 1). 
Wie man bereits an der Qualität des Röntgenpulverdiffraktogramms von DUT-24(rac)(DMF) 
erkennen kann, weist dieses nur eine verhältnismäßig schlechte Kristallinität auf 
(Abbildung 5-17). Nur wenige der intensiven Reflexe des theoretischen Diffraktogramms 
werden in dem experimentellen Diffraktogramm widergespiegelt. Aus diesen Daten lässt 
sich keine sichere Aussage darüber treffen, ob es sich bei der untersuchten Bulkprobe um 
das gewünschte phasenreine Produkt handelt. Abgesehen von der bereits beschriebenen 
Einkristallstrukturanalyse konnte in Kombination mit weiteren Analysenmethoden, wie Ele-
mentaranalyse und TGA, der Einbau des Neutralliganden jedoch bestätigt werden. 
Die TG-Kurve zeigt einen anfänglichen Masseverlust von 8,2 % bis 300°C (Abbildung 5-18 (a)). 
Dieser ist auf koordinierende Lösungsmittelmoleküle (DMF, H2O) an den axialen Positionen 
der Cu-Schaufelradeinheiten zurückzuführen. Ab 300°C zerfällt das vorliegende Material bis 
560°C mit einer resultierenden Restmasse von 14,4 Gew.-% CuO. Durch das Verhältnis der 
Restmasse zu dem organischen Anteil (77,4 Gew.-%) und dem koordinierenden Lösungsmit-
telmolekülen wurde die Formeleinheit von DUT-24(rac) zu 
Cu2(rac-bischi)1/2(btb)4/3(DMF)(H2O) bestimmt. Somit ist nur jedes zweite Cu-Atom axial 
durch den Neutralliganden koordiniert. Die statistisch unvollständige Besetzung der 
Cu-Atome mit dem Neutralliganden kann auf den zu hohen sterischen Anspruch des Mole-
küls zurückgeführt werden. 
Das Entfernen des Lösungsmittels durch Anwenden konventioneller Methoden (Austausch 
mit DCM und anschließender Trocknung im Argonstrom bei Raumtemperatur) führte zu 
röntgenamorphen DUT-24(rac) Proben. Das Röntgenpulverdiffraktogramm der SCD getrock-
 
Abbildung 5-18: Thermogravimetrische Analyse unter Luft von DUT-24(rac)(SCD) (schwarz) und 
DUT-24(4,4‘-bipy)(SCD) (orange) (a) und DUT-24(R)(SCD) (schwarz) und DUT-24(S)(SCD) (orange) (b).  




neten Probe zeigt ebenso einen sehr hohen amorphen Untergrund und nur noch sehr weni-
ge, verbreiterte und intensitätsschwache Reflexe (Abbildung 5-17). Dies deutet auf einen 
partiellen Netzwerkkollaps. Eine Möglichkeit, die Stabilität des MOFs zu erhöhen, bietet das 
postsynthetische Integrieren von weiteren Neutralliganden. Die nachträgliche Behandlung 
der DUT-24(rac) Probe mit einer Bischinolinlösung (rac-bischi in DMF) führte zu keiner weite-
ren Besetzung der freien Cu-Koordinationsstellen. Unter nachträglicher Behandlung mit dem 
weniger sterisch anspruchsvollen Neutralliganden 4,4‘-Bipyridin (gelöst in DMF), konnte 
letztendlich eine Sättigung der Cu-Schaufelradeinheiten erfolgen. Die anschließende Trock-
nung mittels überkritischem CO2 führte zu einer gastfreien kristallinen Phase mit der Zu-
sammensetzung Cu2(rac-bischi)1/2(4,4‘-bipy)1/2(btb)4/3(H2O) (DUT-24(4,4‘-bipy)) 
(Abbildung 5-17). Diese wurde mittels Elementaranalyse (siehe Abschnitt 4.2.6., Seite 65) 
und TGA bestätigt (Abbildung 5-18 (a)). Die TG-Kurve zeigt keinen Masseverlust bis 300°C. 
Demnach liegen hier keine koordinierenden Lösungsmittelmoleküle an den Schaufelradein-
heiten mehr vor. Das Kollabieren des stabilisierten DUT-24(4,4‘-bipy) Netzwerks erfolgt bei 
ca. 300°C bis 400°C. Auch hier lässt das Verhältnis der Restmasse (16 Gew.-% CuO) und den 
organischen Bestandteilen (82 Gew.-%) mit der Summenformel aus der Elementaranalyse 
korrelieren (Cu2(rac-bischi)1/2(4,4‘-bipy)1/2(btb)4/3). Das nachträgliche Einbringen von 
4,4‘-bipy in DUT-24(rac) führt zu einer verbesserten Stabilität der lösungsmittelfreien Probe 
wie anhand des Röntgenpulverdiffraktogramms deutlich wird (Abbildung 5-17). 
  
Abbildung 5-19: Röntgenpulverdiffraktogramme von (a) DUT-24(R) und (b) DUT-24(S).  




Nach dem erfolgreichen Integrieren des racemischen Liganden in das bestehende DUT-23 
System, sollte der Linker, bezüglich der angestrebten Anwendung im Bereich der Trennung 
von Enantiomerengemischen oder der enantioselektiven Katalyse, in enantiomerenreiner 
Form eingebaut werden. Im Laufe der Arbeit war es möglich, durch den Einsatz von chiraler 
HPLC, die reinen Enantiomere (R) und (S) des racemischen Gemischs zu isolieren. Beide 
Enantiomere wurden separat analog zu der Synthese von DUT-24(rac) eingesetzt und führ-
ten zu DUT-24(R) und DUT-24(S) mit der Zusammensetzung Cu2(R-bischi)1/2(btb)4/3(H2O)3/2 
und Cu2(S-bischi)1/2(btb)4/3(H2O). Auch hier wird laut TGA und Elementaranalyse in jedem Fall 
nur jedes zweite Cu-Atom durch den Neutralliganden koordiniert. Jede weitere freie Koordi-
nationsstelle wird durch ein Wassermolekül besetzt. Der Zersetzungsprozess der lösungsmit-
telfreien (mittels überkritischem CO2 getrocknet) DUT-24(R) und DUT-24(S) Proben sind na-
hezu identisch. Die Zersetzung erfolgt in einem Temperaturbereich von 300°C bis 500°C 
(Abbildung 5-18 (b)). 
Die enantiomerenreinen DUT-24(R/S) Verbindungen zeigen bezüglich der Stabilität der lö-
sungsmittelfreien Proben eine enorme Verbesserung. Die Qualität der Diffraktogramme der 
lösungsmittelhaltigen Proben ist analog DUT-24(rac) nur mäßig, die Diffraktogramme der 
getrockneten Proben (DUT-24(R/S)(SCD)) zeigen jedoch eine sehr gute Kristallinität. Demzu-
folge scheint der Einbau des enantiomerenreinen Diaminliganden (R oder S) in die DUT-24 
Struktur die Kristallinität im aktivierten Zustand zu begünstigen, bzw. scheint die höhere 
Ordnung durch den Einsatz von enantiomerenreinen Bischinolinliganden generell zu einer 
erhöhten Stabilität des lösungsmittelfreien Netzwerkes zu führen. 
 
 
5.1.3. Phasenbildung und Syntheseparameter zur Darstellung von DUT-33 und 
DUT-34 
 
Wie bereits im Abschnitt 2.1 erläutert, war MOF-14[6] neben MOF-177[7] eine der ersten po-
rösen metallorganischen Gerüstverbindungen auf Basis des trifunktionellen Benzen-1,3,5-
tribenzoats. Auf der Grundlage der Struktur und Synthese von DUT-23(Cu) wurde versucht, 
eine strukturell ähnliche Verbindung zu synthetisieren, welche keine Verbrückung der axia-
len Koordinationsstellen an der Cu-Schaufelradeinheit aufweist. Die resultierende Struktur 
würde das nicht interpenetrierte Pendant zu MOF-14 darstellen mit einer daraus folgenden 
theoretisch höheren Porosität und freien Koordinationsstellen für die potentielle Anwen-
dung in der heterogenen Katalyse. 




Im Zuge der Untersuchung wurden unterschiedliche Reaktionsbedingungen getestet. Dazu 
gehörte zum einen die Synthese analog der literaturbeschriebenen MOF-14 Verbindung, 
d. h. in einem DMF-Ethanol-Wasser-Gemisch (3 : 3 : 2) mit einem Überschuss an Pyridin bei 
65°C für 24 h. Des Weiteren wurde eine Synthesesequenz unter analogen Bedingungen der 
DUT-23(Cu) Synthese (DMF-Ethanol-Gemisch (1 : 1), 80°C, 24 h) unter Zugabe von Pyridin 
(als Neutralligand anstatt 4,4‘-bipy) durchgeführt. Im dritten Syntheseschema wurden die 
Edukt- und Lösungsmittelverhältnisse der MOF-14 Darstellung übernommen, aber die Pha-
senbildung bei erhöhter Temperatur (80°C anstelle von 65°C) untersucht. In Abbildung 5-20 
sind die Dreieckdiagramme für die drei unterschiedlichen Synthesebedingungen dargestellt. 
Die jeweiligen Versuche wurden in Analogie zu DUT-23(Cu) in einem Kulturröhrchen (Pyrex®) 
durchgeführt mit einem Lösungsmittelvolumen von insgesamt 2 ml und in Summe 
0,16 mmol (≡ 100 mol-%) Edukte (Cu(NO3)2∙3H2O, H3btb, Pyridin) (detaillierte Angaben siehe 
Appendix). Die Bestimmung der Phasenzusammensetzung erfolgte vorwiegend durch Rönt-
genpulverdiffraktometrie (mit Ausnahme von DUT-33). Die Reflexmuster der Röntgenpul-
verdiffraktogramme von MOF-14 und DUT-34 sind grundlegend verschieden und konnten 
somit sehr gut voneinander unterschieden werden (siehe Appendix, Abbildung 8-6). 
Der Vergleich der Dreieckdiagramme (a) und (b), bei denen der Unterschied in der MOF-14 
Synthese die Synthesetemperatur darstellt, zeigt, dass in den untersuchten Bereichen in 
50 % (a) bis 60 % (b) der Einzelversuche MOF-14 erhalten wurde. Betrachtet man vorerst das 
Diagramm mit den Synthesebedingungen aus der MOF-14 Synthese (65°C in DMF-EtOH-H2O) 
(Abbildung 5-20 (a)) kann man neben dem reinen MOF-14 auch zwei weitere Phasen (Unbe-
kannte-I (gelbe Punkte) und –II (grüne Punkte)), vorwiegend in Mischphase mit MOF-14, de-
finieren. Die Struktur und Zusammensetzung der unbekannten Cu-btb-Phasen wurden im 
Rahmen dieser Arbeit nicht weiter untersucht. Die Mischphasen mit der Unbekannten-II 
wurden vorwiegend bei verringertem Verhältnis von H3btb zu Cu(NO3)2 unter Ausschluss von 
Pyridin erhalten. Führte man die Synthese bei 65°C in DMF-EtOH-H2O in einem Verhältnis 
von 90:10:0 (Cu(NO3)2:H3btb:Pyridin) durch, so war es sogar möglich die Unbekannte-II pha-
senrein zu erhalten. Wird der trifunktionelle Linker im Verhältnis zum Metallsalz im Über-
schuss eingesetzt und Pyridin zugegeben, kommt es zur Mischphasenbildung aus MOF-14 
und der Unbekannten-I. Auch hier ist es möglich, mit höheren Pyridinkonzentrationen eine 
reine Phase der Unbekannten zu erhalten. Hält man nun bis auf die Synthesetemperatur alle 
Synthesevariablen konstant, erhält man ähnliche Ergebnisse verglichen mit den eben disku-
tierten (Abbildung 5-20 (b)). Es wurde erneut eine Mischphase von MOF-14 mit der Unbe-
kannten-II Cu-btb-Phase gefunden, aber es konnte kein Phasenbereich gefunden werden, 
welcher der Unbekannten-I zuzuschreiben ist. Gibt man der Syntheselösung kein Wasser zu 
(Abbildung 5-20 (c)), ergibt sich ein völlig anderes Produktmuster. Es kam unter jedem ge-
wählten Verhältnis der Edukte zu der alleinigen Bildung von DUT-34 (Cu2(H2O)2(btb)4/3). Die 




einzige Ausnahme bildeten die Bedingungen für die Synthese von DUT-33 
(Cu2(py)3/2(H2O)1/2(btb)4/3). Im Rahmen der Versuchsreihe konnte diese Phase jedoch nur 
einmalig synthetisiert werden. In weiteren Versuchen wurde mit dem gleichen Verhältnis 
der Edukte immer DUT-34 erhalten. 
Diese Versuchsreihe zeigt zum einen den Einfluss der Temperatur bei sonst gleichbleibenden 
Synthesebedingungen auf die Mischphasenbildung von MOF-14 und einer weiteren 
Cu-btb-Phase und andererseits den bestehenden Einfluss des Wassers bei der Bildung von 
MOF-14 und DUT-34. Durch die definierte Zugabe, oder unter Ausschluss von Wasser als 
Lösungsmittel neben DMF und EtOH, kann die Phasenbildung gezielt gesteuert werden. So-
mit liefert hier nicht die Templatwirkung des Pyridins die treibende Kraft für die Bildung von 
interpenetrierten und nicht-interpenetrierten Phasen gleicher Zusammensetzung, wie es im 
 
Abbildung 5-20: Dreieckdiagramme zur Phasenbildung von MOF-14 ((a) und (b)), DUT-33 und DUT-34 (c).  




Fall von PCN-6 und PCN-6‘ der Fall ist (laut Autor wirkt hier die Oxalsäure als Templat und 
verhindert im Fall von PCN-6‘ die Bildung des interpenetrierten Netzwerks PCN-6).[10] 
Im folgenden Abschnitt erfolgt die Kristallstrukturbeschreibung der erhaltenen neuen Pha-
sen DUT-33 und DUT-34. 
 
 
5.1.4. Kristallstrukturbeschreibung und Charakterisierung mittels PXRD und TGA 
von DUT-33 und DUT-34 
 
 
Abbildung 5-21: Lichtmikroskopische Aufnahme von DUT-34 in DMF. 
 
Unter der Anwendung der gleichen Synthesebedingungen analog DUT-23(Cu) und der Zuga-
be von Pyridin anstelle des Neutralliganden 4,4‘-Bipyridin, konnten zwei neue kupferhaltige 
metallorganische Gerüstverbindungen mit btb als organisches Linkermolekül synthetisiert 
werden.[153] DUT-33, mit der Zusammensetzung Cu2(py)3/2(H2O)1/2(btb)4/3, kristallisiert in der 
trigonalen Raumgruppe R-3m mit a = 33,673(5) Å und c = 81,562(16) Å und ist isostrukturell 
zu PCN-6.[9] DUT-34, mit der Zusammensetzung Cu2(H2O)2(btb)4/3 (≡ Cu3(btb)2(H2O)3), kristal-
lisiert analog DUT-6 und der DUT-23(M) Reihe in der kubischen Raumgruppe Pm-3n mit 
a = 27,418(3) Å. Der Unterschied in der Synthese von DUT-33 und DUT-34 liegt in dem Anteil 
des Pyridins. Im Fall von DUT-33 wurde Cu(NO3)2∙3H2O, H3btb und Pyridin in einem Verhält-
nis von 5 : 1,25 : 1 eingesetzt und für die Synthese von DUT-34 in dem Verhältnis 5 : 1,25 : 4. 
In beiden Fällen wurde Benzoesäure als strukturdirigierendes Agens im zehnfachen Über-
schuss zur Benzen-1,3,5-tribenzoesäure zugegeben, wobei DUT-34 auch ohne die Zugabe der 
Benzoesäure erhalten wurde (siehe Abschnitt 5.1.3.). 
Wie auch in DUT-23(M), bildet in DUT-33 sowie in DUT-34 das Schaufelrad die sekundäre 
Baueinheit (Abbildung 5-22). Dabei verbrücken je eine Carboxylateinheit von vier 
btb-Molekülen zwei Cu-Atome zu einem Cu2-Dimer.  Auch hier verbindet  jedes  btb-Molekül 
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drei Cu-Schaufelradeinheiten mit einem Abstand von ≈16,8 Å (gemessen zwischen den 
Schwerpunkten zweier Metall-Dimere). 
In DUT-33 liegen zwei kristallographisch unabhängige SBUs vor, hier als DUT-33 SBU-I und 
DUT-33 SBU-II definiert. Sie unterscheiden sich hinsichtlich der Koordination der axialen Po-
sitionen der Cu2(COO)4-Einheiten (Cu-O Bindungsabstand der verbrückenden Carboxylate 
beträgt hier in jedem Fall 1,96(8) Å) und der Ausrichtung bzw. Torsion der 
btb-Linkermoleküle hinsichtlich der terminalen Phenylringe (B) zu dem zentralen Phenyl-
ring (A) (Abbildung 5-23). Die SBU-I der DUT-33 Struktur wird durch zwei btb-Moleküle un-
terschiedlicher Konfiguration aufgebaut (btb-(I) und btb-(II)), die jeweils in cis-Anordnung an 
der Schaufelradeinheit vorliegen. Die freien Koordinationsstellen der zwei voneinander 
symmetrieunabhängigen Cu-Atome (Cu(1)-Cu(3) Abstand 2,64(2) Å) werden durch das 
O-Atom eines Wassermoleküls (Cu(3)-O Abstand 2,15(5) Å) und durch das N-Atom eines Py-
ridinmoleküls (Cu(1)-N(2) Abstand 2,13(3) Å) besetzt. Im Vergleich dazu sind beide axialen 
Cu-Koordinationsstellen (Cu(2)-Cu(2) Abstand 2,63(4) Å) der SBU-II in DUT-33 durch die 
N-Atome der Pyridin-Moleküle (Cu(2)-N(1) Abstand 2,13(0) Å) belegt. Zusätzlich liegen neben 
btb-(I) und btb-(II) noch zwei weitere Konfigurationen der btb-Moleküle vor (btb-(III) und 
btb-(IV)), die in ihrer Ausrichtung bzw. Verdrehung der Phenylringe verschieden sind. Auffäl-
lig ist hier die Stellung der Phenylringe (A) zu (B). In btb-(III) sind die peripheren Phenylringe 
(B) nur um 0,6° aus der Ebene des zentralen Phenylrings (A) gedreht, in btb-(IV) um 2,9°. In 
der Regel kommt es durch den sterischen Anspruch der Phenyl-H-Atome zu einer Torsion der 
Benzoateinheiten aus der Phenyl-(A)-Ebene (vgl. Abbildung 2-8) wie es in DUT-6 und 
 
Abbildung 5-22: Schaufelradeinheiten in DUT-33 und DUT-34. 




DUT-23(M) der Fall ist. Die planare btb-Einheit ist somit eine energetisch ungünstige Konfi-
guration. Dies ist eine mögliche Erklärung dafür, dass DUT-33 nur in sehr geringen Mengen 
erhalten werden konnte. 
Dass die terminalen und die zentralen Ringeinheiten sowie die Carboxylateinheiten in einer 
Ebene liegen, ist aus dem isostrukturellen H3tatb  bekannt.[9-10] Hier gewährleistet der Tria-
zinring die annähernd plane Anordnung der Benzoateinheiten mit dem zentralen Ring (im 
Durchschnitt mit einem Torsionswinkel von 4,5°) und die daraus resultierende Delokalisie-
rung des π-Systems über das gesamte Molekül. Diese Konfiguration, in Kombination mit der 
Ausrichtung des 4-Fachkonnektors, führt zu der aus HKUST-1 bekannten tbo Topologie, die 
 
Abbildung 5-23: Torsionswinkel der btb-Moleküle in DUT-33. 
 
Abbildung 5-24: π-π-Wechselwirkungen der zwei Netze in DUT-33 (vereinfachte Darstellung der einzelnen btb-
Moleküle der jeweiligen Netze in Blau und Rot).  




auch DUT-33 zugeschrieben werden kann. Wie auch in PCN-6 führt das durchgängige 
π-Systems der btb-Moleküle in DUT-33 zu einem zweifach verwebten Netzwerk 
(Abbildung 5-25 (b)). Die π-π-Wechselwirkungen der übereinanderliegenden Phenylringe der 
btb-Einheiten der beiden Netzwerke führen zu einem minimalen Abstand der zwei Netzwer-
ke von 3,75 Å (Abbildung 5-24).  
Betrachtet man ein Netzwerk, kann man zwei verschiedene Mesoporen und eine Mikropore 
definieren (Abbildung 5-25). Die Mesopore-(I) mit kuboktaedrischer Geometrie ist aus insge-
samt zwölf Schaufelradeinheiten (Ecken des Kubocktaeders) und 24 btb-Molekülen (Kanten 
des Kuboktaeders) aufgebaut. Die Mesopore-(II) besitzt ebenfalls eine kuboktaedrische Ge-
ometrie. Auch sie beinhaltet zwölf Schaufelräder auf den Ecken des Polyeders. Diese werden 
durch acht btb-Linker verbrückt, welche auf den Dreieckflächen des Kuboktaeders liegen. 
Die Mikroporen formen Oktaeder die durch jeweils drei SBU-I und SBU-II Einheiten (bilden 
die Oktaederecken) sowie vier btb-Moleküle (bilden die Hälfte der Oktaederflächen) aufge-
baut werden. Durch die Ausrichtung der Schaufelradeinheiten liegen hier zwei verschieden-
artig große Poren vor (im Fall von DUT-33 Mesoporen), die sich alternierend in der Struktur 
anordnen. Sie können zum einen so angeordnet sein, dass die axial koordinierten Moleküle 
der dimeren Kupfereinheiten sowie die H-Atome der btb-Moleküle in die Pore hineinzeigen 
(Mesopore-(I), Abbildung 5-25 (a)) und zum anderen bilden die Phenyleinheiten der 
btb-Moleküle in Richtung der 6-zähligen Achse des zentralen Phenylrings die innere Oberflä-
che (Mesopore-(II)) Abbildung 5-25 (a)). Somit liegen, wie auch im Fall von HKUST-1, eine 
hydrophobe (Mesopore-(II)) und eine hydrophile (Mesopore-(I)) Pore in DUT-33 vor.[48, 77] 
 
Abbildung 5-25: Mikro- und Mesoporen in einem einfachen DUT-33 Netzwerk (a) (die rote Kugel symbolisiert 
das freie Volumen der Mesopore-(I), die orange Kugel symbolisiert das freie Volumen der Mesopore-(II) und 
die gelben Kugeln das freie Volumen der Mikroporen) und VAN DER WAALS Darstellung zwei verwobener Netze 
in DUT-33 (b) (Darstellung der einzelnen Netze in Blau und Rot). 




Von den zwölf  Schaufelradeinheiten  sind je sechs des Typs SBU-I und des  Typs  SBU-II.  Drei 
SBU-I Einheiten der Mesopore-(I) sind dabei so angeordnet, dass die Wassermoleküle in die 
große Pore hineinzeigen. Jede der Mesoporen ist von acht Mikroporen und sechs der jewei-
lig anderen Mesoporen umgeben. Jede der oktaedrischen Mikroporen ist mit jeweils sechs 
weiteren Mikroporen eckenverknüpft und je vier Mesoporen-(I) und Mesoporen-(II) verbun-
den. Betrachtet man ein Netzwerk, ist die Mesopore-(I) im Durchmesser ca. 26 Å groß und 
die Mesopore-(II) 24 Å (unter Vernachlässigung der axial koordinierten Wasser- und Pyri-
dinmoleküle) mit einem Poreneingang von ca. 19,1 Å im Durchmesser. Die Mikroporen ha-
ben einen Durchmesser von 11 Å. Verglichen mit den Porengrößen von HKUST-1 (große Po-
ren 13,5 Å und 11 Å, kleine Pore 5 Å)[77] sind die von DUT-33 annähernd doppelt so groß. 
Wie schon angedeutet, findet man auch in der Struktur von DUT-34 die Schaufelradeinheit 
als strukturgebende Einheit wieder, in der vier Carboxylatgruppen (Cu-O(1) Bindungsabstand 
1,93(7) Å) zwei Cu-Atome verbrücken (Abbildung 5-26). Die axialen Koordinationsstellen der 
zwei symmetrieäquivalenten Cu-Atome (Cu-Cu Abstand 2,64(4) Å) sind hier durch Wasser-
moleküle besetzt (Cu-O(2) Abstand 2,15(4) Å). Die Abstände, die zwischen den Atomen vor-
liegen, welche die Schaufelradeinheit aufspannen, sind mit denen von DUT-23(Cu) (Cu-Cu 
Abstand 2,62(8) Å) und auch MOF-14 (Cu(1)-Cu(2) Abstand 2,62(4) Å) vergleichbar 
(Abbildung 5-26). 
Im Unterschied zu DUT-33 liegt hier nur eine Konfiguration der btb-Moleküle vor 
(Abbildung 5-27). Die Torsion der Phenylringe (A) zu (B) beträgt 36,1° wobei die Carboxylat-
einheiten fast in einer Ebene mit dem jeweiligen Phenylring (B) liegen. Diese Verdrehung, 
 
Abbildung 5-26: Schaufelradeinheiten von DUT-34 und MOF-14 mit den jeweiligen Bindungsabständen (M-M, 
M-O) und den trans-Winkeln O-M-O. 




bzw. die Konfiguration und Koordination an der Schaufelradeinheit führen, wie auch schon 
in DUT-6 und DUT-23(M), zur pto-(artigen) Netzwerktopologie. Diese Topologie, sowie die 
chemische Zusammensetzung, findet man auch in MOF-14 wieder. In MOF-14 liegt in Analo-
gie zu DUT-33 und PCN-6 eine zweifache Netzwerkverwebung vor. Durch die Variation der 
Synthesebedingungen (siehe Abschnitt 5.1.3, Seite 104) war es mit DUT-34 möglich, ein nicht 
verwobenes Pendant zu MOF-14 darzustellen. Dadurch resultiert ein freies Volumen von 
86 % im Vergleich zu MOF-14 mit 83 %. DUT-34 wurde parallel zu dieser Arbeit auch durch 
YAGHI et al. unter dem Synonym MOF-143 publiziert.[11] 
Betrachtet man die Struktur von MOF-14, stellt man fest, dass die Carboxylatgruppen in der 
vorliegenden Schaufelradeinheit in unterschiedlich großen Winkeln zueinander die dimere 
Kupfereinheit verbrücken (Abbildung 5-28); zum einen mit dem spitzeren Winkel von 84,3° 
und zum anderen mit einem Winkel von 95,7°. Durch diese Abweichung von dem idealen 90° 
Winkel ist es möglich, die energetisch begünstigten verwobenen Netzwerke zu generieren 
(Abbildung 5-29 (b)).[60] Man erhält damit Poren eines einzelnen Netzes, die in einer Richtung 
eine kleinere (4,8 x 24,1 Å) und eine größere Öffnung aufweisen (11,2 x 24,1 Å). In DUT-34 
hingegen ist jeder Winkel zwischen jeweils benachbarten Carboxylaten identisch (90°). Dar-
aus resultieren Porenöffnungen von 8,3 x 24,6 Å. 
 
 
Abbildung 5-28: Winkel in den verschiedenen Schaufelradeinheiten von DUT-33, DUT-34 und MOF-14. 
 
 
Abbildung 5-27: Torsionswinkel der btb-Moleküle in DUT-34 (a) und MOF-14 (b). 




Im Unterschied zu den bisher diskutierten DUT-6 und DUT-23(M) Verbindungen, sind die 
axialen Koordinationsstellen der Schaufelradeinheiten in DUT-34 nicht über einen 
Co-Liganden verbrückt, sondern mit Wassermolekülen besetzt. Daraus ergibt sich eine Ab-
grenzung der Mesopore durch zwölf SBUs und acht btb-Molekülen. Die Mesopore hat einen 
Durchmesser von ca. 22 Å. Sie wird durch sechs ovale Poren mit den Dimensionen von 
8,5 x 24,6 Å umschlossen. Diese sind wiederum durch sechs Schaufelradeinheiten und acht 
btb-Moleküle begrenzt und von zwei Mesoporen und zwei weiteren gleichartigen Poren um-
geben. Durch das Fehlen des verbrückenden Co-Liganden ist die ovale Pore in DUT-34 annä-
hernd doppelt so groß wie die Mikropore in DUT-6 bzw. DUT-23(M). 
Aufgrund der geringen Probenmenge von DUT-33 konnten ausschließlich mit DUT-34 weite-





Abbildung 5-29: Poren in DUT-34 (a) (die rote und die gelben Kugeln symbolisieren das freie Volumen 
der Poren) und Strichdarstellung zwei verwobener Netze in MOF-14 (b) (Darstellung der einzelnen 
Netzwerke in Blau und Rot). 
  
Abbildung 5-30: Röntgenpulverdiffraktogramm von DUT-34. 
(a) (b) 




Das PXRD der lösungsmittelhaltigen DUT-34 Probe zeugt nur von einer mäßig guten Qualität 
(Abbildung 5-30). Das kann darauf zurückgeführt werden, dass während der Aufnahme des 
Diffraktogramms Lösungsmittel entweicht und somit das Netzwerk partiell kollabiert. Dies 
wird durch die Tatsache bestätigt, dass das Netzwerk beim Entfernen des Lösungsmittels 
vollständig zu einem röntgenamorphen Produkt zusammenbricht (unabhängig von der ge-
wählten Aktivierungsprozedur). Mit dieser Erkenntnis wurde analog DUT-24(4,4‘-bipy) ver-
sucht, über das postsynthetische Integrieren eines neutralen Co-Liganden, die DUT-34 Struk-
tur zu stabilisieren. Dabei kam erneut 4,4‘-Bipyridin analog zu DUT-23(Cu) zum Einsatz (siehe 
Synthesevorschrift in Abschnitt 4.2.8, Seite 67). Der erfolgreiche Einbau wurde mittels PXRD, 
TGA und Elementaranalyse bestätigt. Durch den Vergleich der PXRDs von DUT-23(Cu) und 
DUT-34(4,4‘-bipy) in Abbildung 5-31 (a) wird deutlich, dass es gelungen ist über den postsyn-
thetischen Einbau des 4,4‘-bipy-Liganden eine zu DUT-23(Cu) identische Struktur zu erhalten, 
welche auch in ihrer lösungsmittelfreien Form stabil ist (DUT-34(4,4‘-bipy)). 
Von DUT-34 liegt ebenfalls nur eine TG-Kurve einer getrockneten (mittels überkritischem 
CO2) Probe vor (Abbildung 5-31 (b)). Wie bereits erwähnt, kollabiert das Netzwerk beim Ent-
fernen der Lösungsmittelmoleküle. Es ist aber davon auszugehen, dass die chemische Konsti-
tution erhalten bleibt. Der erste Masseverlust (11 Gew.-%) im Kurvenverlauf ist koordinier-
ten Lösungsmittelmolekülen (DMF, H2O) an den axialen Positionen der Schaufelradeinheiten 
zuzuordnen. Bei ca. 290°C beginnt der Zerfall des vorliegenden Bulkmaterials. Die Korrelati-
on der anorganischen (CuO, Restmasse 19 Gew.-%) und organischen (Linkermoleküle, 
  
Abbildung 5-31: Röntgenpulverdiffraktogramme von DUT-34(4,4‘-bipy) (a) und TGA von DUT-34 (schwarz) und 
DUT-34(4,4‘-bipy) (orange). 




70 Gew.-%) Bestandteile stimmt mit der Zusammensetzung Cu2(btb)4/3 überein. 
DUT-34(4,4‘-bipy) und DUT-23(Cu) weisen laut Elementaranalyse (siehe Abschnitt 4.2.8, Sei-
te 67) die gleiche chemische Zusammensetzung auf (ohne Berücksichtigung der in den Poren 
befindlichen nicht koordinierenden Lösungsmittelmoleküle). Dies spiegelt sich auch in dem 
Zersetzungsverhalten von DUT-34(4,4‘-bipy) wider (Abbildung 5-31 (b)), welches nahezu mit 
dem von DUT-23(Cu) identisch ist (Abbildung 5-16 (b)). Auch hier erfolgt der Zerfall des 
Netzwerks bei ca. 300°C mit anschließendem Masseverlust bis 500°C. Das Verhältnis von 










5.1.5. Tiling Darstellung 
 
Zur besseren Darstellung der Porengeometrie wurden sogenannte Tiling Darstellungen er-
stellt. Tilings sind verallgemeinerte Polyeder, welche die Negativstruktur im gepackten Zu-
stand darstellen. So wird in Abbildung 5-32 der Unterschied einer verbrückten zu einer nor-
malen pto Netzwerktopologie nochmals deutlich. Die Tilings im pto-artiken Netzwerk zeigen 
den beschrieben Pentagondodekaeder (hier Mesopore) und die sich darum anordnenden 
Poren einer zweiten Art (hier Mikroporen) die für die vollständige Raumerfüllung nötig sind. 
Vergleicht man damit das pto Netzwerk, findet man hier durch das Fehlen des Co-Liganden 
zwei miteinander verschmolzene kleinere Poren (gelbe Tilings) der pto-artigen Netzwerke. 
Die Tiling Darstellung der tbo Topologie zeigt auch hier eindeutig die zwei verschiedenen 









Abbildung 5-32: Tiling Darstellung der pto-artigen Topologie (ith-d) (a), pto Topologie (b) und tbo Topologie (c) 
(mit Ausschnitten aus den Kristallstrukturen von DUT-23(Zn) (a), DUT-34 (b) und DUT-33 (c) zum besseren Ver-
ständnis). Die roten Tiles stellen die Mesoporen dar und die gelben die jeweils kleineren Poren. Im Fall der tbo 










5.1.6. Charakterisierung mittels Adsorption im Nieder- und Hochdruckbereich 
 
Für die folgenden Adsorptionsuntersuchungen wurden sämtliche Proben (bis auf DUT-6(Br) 
und DUT-23(Br)) laut den in Abschnitt 4.4 (Seite 71) erläuterten und aufgelisteten Aktivie-
rungsprozeduren behandelt. Des Weiteren wird in diesem Abschnitt die DUT-6 Probe, die 
mit DCM ausgetauscht, anschließend im Argonstrom getrocknet und danach zusätzlich 
thermisch bei 100°C im Vakuum behandelt wurde, als DUT-6(DCM) bezeichnet und die Pro-
be, welche überkritisch mit CO2 getrocknet wurde, als DUT-6(SCD). Sämtliche DUT-23(M) 
(M = Co, Cu, Zn), DUT-24 und DUT-34(4,4‘-bipy) Proben konnten nur mit Hilfe von überkriti-
schem CO2 als lösungsmittelfreie, poröse Materialien erhalten werden und unterliegen hier 
somit keiner speziellen Definition. DUT-23(Ni) wurde aufgrund von Phasenverunreinigungen 
nicht auf adsorptive Eigenschaften untersucht. Dies gilt auch für das MOF DUT-33, welches 





Die Physisorption von Stickstoff dient in dieser Arbeit ausschließlich der Bestimmung der 
spezifischen Oberfläche (unter Verwendung der BET-Theorie) und der Bestimmung des spe-
zifischen totalen Porenvolumens (VPore) nach der GURVITCH-Regel. Die Bestimmung der 
BET-Oberfläche (Multi-Point) stellt sich bei porösen Systemen an der Grenze von mikro- zu 
mesoporös in einigen Fällen als sehr schwierig heraus. Aufgrund des Isothermenverlaufs ist 
die Definition des linearen BET-Bereichs nicht in jedem Fall möglich bzw. nicht mit sehr gu-
ten Gütewerten zu realisieren. Laut der Definition von T. DÜREN soll der lineare BET-Bereich 
zwischen 2⋅10-2 und 10-1 p/p0 gewählt werden.[129a] Die im Folgenden diskutierten spezifi-
schen Oberflächen unterliegen dieser Vorgabe. 
In Abbildung 5-33 sind die DUT-6(DCM) und DUT-6(SCD) Isothermen dargestellt. Analog be-
reits bekannter mesoporöser MOFs wie DUT-9,[8] MIL-101[158] oder UMCM-n (n = 1, 2)[39, 41] 
ist eine Stufe (hier bei 0,1 p/p0) aufgrund der kleinen Mesoporen (hier bis ca. 26 Å) im Ver-
lauf deutlich zu erkennen. Im Fall von DUT-6 (Abbildung 5-33 (a)) liegen drei Plateaus vor. Bei 
einem Relativdruck von 5∙10-3 steigt die Isotherme an und verläuft anschließend in ein Pla-
teau bis p/p0 = 8∙10-2 (füllen der Mikroporen), bei dem erneut ein Anstieg in der Isotherme 
erfolgt und letztendlich bei p/p0 = 0,1 in Richtung höherem Relativdruck im Plateau endet 
(füllen der Mesoporen). Die maximale Aufnahme von Stickstoff bei -196°C beträgt 
1280 cm3g-1 (p/p0 = 0,9) für DUT-6(DCM) und 1460 cm3g-1 (p/p0 = 0,9) für DUT-6(SCD). Die 
daraus resultierenden totalen Porenvolumina von 1,98 cm3g-1 und 2,26  cm3g-1 gehören zu 




den höchsten im Gebiet der metallorganischen Gerüstverbindungen. Der Unterschied der 
beiden Proben hinsichtlich ihrer Gesamtaufnahmekapazität, sowie dem daraus resultieren-
den Porenvolumen, ist auf die unterschiedlichen Aktivierungsprozeduren zurückzuführen. 
Die milde Methode der überkritischen Trocknung scheint für großporige kristalline Gerüst-
verbindung eine geeignete Aktivierungsvariante zu sein. Es ist zu vermuten, dass durch den 
Austausch mit DCM und anschließendes Trocknen im Argonstrom Teile des Gerüsts kollabie-
ren und dadurch die Porosität gesenkt wird, auch wenn dies augenscheinlich durch den Ver-
gleich der Röntgenpulverdiffraktometriedaten (Abbildung 5-6 (a)) nicht deutlich wurde. Der 
amorphe Anteil lässt sich schwer bestimmen und kann auch durch die Hydrolyseempfind-
lichkeit dieser Systeme, welche ebenso zum Kollabieren des Netzwerkes führt, während der 
Messung von Röntgenpulverdiffraktometriedaten verfälscht werden. Demnach spiegelt hier 
eine Physisorptionsmessung die Qualität der gesamten Probe besser wider. 
Der Vergleich der berechneten Oberflächen aus der N2-Physisorptionsmessung zeigt, wie zu 
erwarten war, das gleiche Resultat. Die spezifische Oberfläche von DUT-6(DCM) liegt mit 
4370 m2g-1 (4,5∙10-2 ≤ p/p0 ≤ 6∙10-2) ca. 450 m2g-1 niedriger als die von DUT-6(SCD) 
(4810 m2g-1, 2,3∙10-2 ≤ p/p0 ≤ 7∙10-2). Die experimentell bestimmte BET-Oberfläche von 
DUT-6(SCD) stimmt mit der geometrisch berechneten spezifischen Oberfläche von 
4959 m2g-1 nahezu überein.[153] Die Werte der gemessenen DUT-6 Proben sind auch in guter 
Übereinstimmung     mit     den     Angaben     für     MOF-205     (SSA(BET) = 4460 m2g-1,     
VPore = 2,16 cm3g-1).[12] 
Auch die N2-Isothermen der DUT-23(M) Reihe weisen zwei Stufen im Bereich von 
2∙10-3 ≤ p/p0 ≤  4∙10-2 auf (Abbildung 5-34 (b)). Aufgrund der im Vergleich zu DUT-6 kleineren 
Mikro- und Mesoporen verschieben sich die Anstiege der Isotherme zu geringerem Relativ-
druck. Die maximale Aufnahmekapazität der DUT-23(M) Materialien beläuft sich auf 
 
Abbildung 5-33: (a) N2-Physisorption (/ Adsorption/Desorption) bei -196°C bis 1 bar von DUT-6 und 
Zn4O(btb)2, (b) semi-logarithmischer Plot (DUT-6(DCM) (grau), DUT-6(SCD) (Kreise, schwarz), Zn4O(btb)2 (Quad-
rate, schwarz).  




1310 cm3g-1 für DUT-23(Co), 1300 cm3g-1 für DUT-23(Cu) und 1195 cm3g-1 für DUT-23(Zn) mit 
daraus resultierenden totalen Porenvolumina von 2,03 cm3g-1, 2,02 cm3g-1 und 1,85 cm3g-1 
und den dazu korrelierenden spezifischen Oberflächen von 4850 m2g-1 
(4,8∙10-2 ≤ p/p0 ≤ 10-1), 4730 m2g-1 (5∙10-2 ≤ p/p0 ≤ 10-1) und 4340 m2g-1 
(4,8∙10-2 ≤ p/p0 ≤ 10-1). Die kobalthaltige Verbindung kommt dem geometrisch berechneten 
Wert der spezifischen Oberfläche von 5058 m2g-1 am nächsten. Für diese Verbindung wurde 
auch bei -253,5°C (der Siedetemperatur von Wasserstoff) eine Wasserstoffadsorptionsiso-
therme gemessen und daraus die spezifische Oberfläche bestimmt (siehe Appendix, Abbil-
dung 8-5). Wasserstoff als Adsorptiv eignet sich für die Bestimmung dahingegen, dass es im 
Vergleich zu Stickstoff mit 2,9 Å einen kleineren kinetischen Durchmesser besitzt (kinetischer 
Durchmesser von N2: 3,64 Å) und somit auch Nischen in den Poren erreicht bzw. Unebenhei-
ten der Oberfläche besser bedecken kann.[130] Nach der BET-Theorie erhält man mit Wasser-
stoff als Probenmolekül eine spezifische Oberfläche von 5147 m2g-1, die mit der geometrisch 
berechneten Oberfläche von 5131 m2g-1 (mit Wasserstoff als Probenmolekül) sehr gut über-
einstimmt. Die maximale Wasserstoffaufnahme bei p/p0 = 0,9 beträgt 1634 cm3g-1. Das ent-
spricht einer Speicherkapazität von 147 mg g-1 bzw. 12,9 Gew.-% und einem Porenvolumen 
von 2,07 cm3g-1 bei -253,5°C und 1 bar. 
Die starke Abweichung der SSA von DUT-23(Zn) zu den isomorphen Verbindungen mit Kobalt 
und Kupfer ist auf eine geringere Stabilität zurückzuführen, d. h. dass selbst die milde Akti-
vierungsprozedur mit überkritischem CO2 kein Garant für das Intaktbleiben der Struktur und 
somit Kristallinität und Porosität darstellt. Es war in weiteren Versuchen teilweise auch nicht 
möglich, die beschriebene Porosität und Kristallinität im aktivierten Zustand zu reproduzie-
ren. In vielen Fällen des Trocknens von DUT-23(Zn) mit überkritischen CO2 resultierten 
amorphe, unporöse Produkte. Der Vergleich mit den publizierten Daten von FJI-1 
 
Abbildung 5-34: (a) N2-Physisorption (/ Adsorption/Desorption) bei -196°C bis 1 bar von DUT-23(M) und 
DUT-34(4,4‘-bipy), (b) semi-logarithmischer Plot (DUT-23(Co) – blau, DUT-23(Cu) – grün, DUT-23(Zn) – rot, 
DUT-34(4,4‘-bipy) – violett).  




(DUT-23(Zn) analog) bestätigt die Ergebnisse dieser Arbeit. Auch hier konnte der theoreti-
sche Wert nicht erreicht werden (SSA(BET) = 4043 m2g-1, SSA(LANGMUIR) = 4624 m2g-1, VPo-
re = 1,43 cm3g-1; N2-Physisorption bei -196°C bis 1 bar).[155] 
Für die Stabilitätsuntersuchungen gegenüber Luftfeuchte wurde eine DUT-23(Co) Probe für 
eine Woche unter Umgebungsbedingungen gelagert. Schon nach dieser kurzen Zeit konnte 
ein signifikanter Unterschied in der adsorbierten Menge verzeichnet werden. Sie war im 
Vergleich zur Erstmessung um 80 % gesunken (Vads = 280 cm3g-1, VPore = 0,47 cm3g-1). Wie für 
viele andere Verbindungen dieser Materialienklasse ist es demnach zwingend notwendig 
diese Verbindungen unter Ausschluss von Feuchte zu lagern um die Qualität der Proben auf 
Dauer zu gewährleisten. 
Das Integrieren von Chiralität in die DUT-23(M) Topologie führte zu einer isotypen Verbin-
dung, welche auch hinsichtlich ihrer Porosität im lösungsmittelfreien Zustand untersucht 
wurde. Dabei wurden interessante Beobachtungen bezüglich der Porosität in Abhängigkeit 
des eingesetzten Bischinolinliganden (Racemat, R, S) gemacht. Für die Stabilität der lö-
sungsmittelfreien Form spielt der Einsatz des Diaminliganden in racemischer (DUT-24(rac), 
DUT-24(4,4‘-bipy)) bzw. enantiomerenreiner Form (DUT-24(R), DUT-24(S)) eine entschei-
dende Rolle. 
Die Stickstoffphysisorption von DUT-24(rac) zeigt, dass die maximale N2-Aufnahme von 
720 cm3g-1 und das totale Porenvolumen von 1,12 cm3g-1 im Vergleich zu der isotypen Ver-
bindung DUT-23(Cu) um 55 % geringer sind. Die berechnete spezifische BET-Oberfläche be-
trägt 2350 m2g-1 (5∙10-2 ≤ p/p0 ≤ 10-1). Die dazugehörige geometrisch bestimmte spezifische 
Oberfläche ergibt 4160 m2g-1 und ist somit 44 % höher als die experimentell ermittelte. Es ist 
demnach nicht möglich über die hier genutzte Aktivierungsprozedur (überkritische Trock-
nung) ein partielles Kollabieren des DUT-24(rac) Netzwerkes zu verhindern. 
Wie bereits diskutiert, scheiterte der Versuch der postsynthetischen Integration des racemi-
schen Bischinolinliganden an den noch verbleibenden freien Cu-Koordinationsstellen in 
DUT-24(rac). Als weiterer Schritt wurde versucht 4,4‘-bipy mit geringerem sterischen An-
spruch postsynthetisch in DUT-24(rac) zu integrieren und somit das Netzwerk zu stabilisie-
ren. PXRD, Elementaranalyse und TGA beweisen den Einbau von 4,4‘-bipy resultierend in der 
Zusammensetzung Cu2(rac-bischi)1/2(4,4‘-bipy)1/2(btb)4/3 (DUT-24(4,4‘-bipy)). Mittels 
N2-Physisorption konnte gezeigt werden, dass dadurch eine Stabilisierung sowie eine signifi-
kant höhere lösungsmittelfreie Porosität erhalten werden konnte (SSA: 5530 m2g-1 
(5,5∙10-2 ≤ p/p0 ≤ 9∙10-2), VPore = 2,29 cm3g-1). 




Auch der Einsatz des R- oder S-Enantiomers in der DUT-24 Synthese lieferte laut PXRD, TGA 
und Elementaranalyse zu DUT-24(rac) isomorphe Verbindungen. Hier zeigte sich bereits, 
dass die Integration der reinen Enantiomere zu erhöhter Stabilität und damit wahrscheinlich  
zu verbesserter Porosität im gastfreien Zustand führt. Im Fall von DUT-24(S) stimmt die be-
stimmte spezifische Oberfläche von 4165 m2g-1 mit der geometrischen sehr gut überein (da-
bei wurde jedoch die unvollständige Besetzung der Schaufelradeinheiten nicht berücksich-
tigt, die Bestimmung der geometrischen Oberfläche basiert auf der Strukturvorlage aus der 
Einkristallmessung). Die spezifische Oberfläche von DUT-24(R) (SSA = 4065 m2g-1) unter-
scheidet sich davon nur geringfügig. 
Im Fall von DUT-34, der nicht verbrückten Variante von DUT-23(Cu), konnte mit keiner be-
schriebenen Aktivierungsmethode eine gastfreie poröse Probe erhalten werden. Wäre dies 
möglich, wären spezifische Oberflächen von 6043 m2g-1 (SSA geometrisch bestimmt) er-
reichbar, welche die geometrische Oberfläche von MOF-14 um mehr als das Doppelte über-
steigt. Dass bis dato keine gastfreie, kristalline Form von DUT-34 erhalten werden konnte, 
bestätigt die Notwendigkeit des verbrückenden Co-Liganden für die Stabilität des resultie-
renden Netzwerkes in seiner gastfreien Form. Auch die von YAGHI publizierte MOF-14 Struk-
tur weist nur eine experimentell bestimmte LANGMUIR-Oberfläche von 1502 m2g-1 auf, welche 
nur 66 % der Oberfläche darstellt, die geometrisch bestimmt wurde (2278 m2g-1). Dies kann 
einerseits auf eine unvollständige Aktivierung der MOF-14 Probe hindeuten oder, wie im Fall 
von DUT-24(rac) und DUT-34, auch auf einen partiellen Kollaps des Netzwerkes beim Entfer-
nen des Lösungsmittels. 
 
 
Abbildung 5-35: (a) N2-Physisorption (/ Adsorption/Desorption) bei -196°C bis 1 bar von DUT-24, (b) se-
mi-logarithmischer Plot (DUT-24(rac)–hellblau, DUT-24(R)–braun, DUT-24(S)–orange, DUT-24(rac)(4,4‘-bipy)-
dunkelblau).  




Tabelle 5-1: Vergleich der geometrischen und experimentell (N2-Physisorption, -196°C) ermittelten spezifischen 






















































DUT-33 k. A. k. A. k. A. 3922# 
DUT-34 k. A. k. A. k. A. 6043# 
DUT-34(4,4‘-bipy) 1465 2,27 5090 k. A. 
Zn4O(btb)2 570 0,82 2020 k. A. 
MOF-14[6] ≈450‡ 0,53 1502§ 2278# 
PCN-6[9] ≈900‡ 1,45 3800§ 4032# 
PCN-6‘[10] ≈650‡ 1,045 2700§ 5712# 
UMCM-1[39] ≈1400‡ k. A. 6500§ 5603# 
UMCM-2[41] ≈1500‡ 2,32 5200 4360# 
DUT-9[8] 1406 2,18 k. A. 4045# 
DUT-13[159] 1279 1,98 k. A. 4607# 
DUT-25[47] 1442 2,22 4670 4987 
MOF-210[12] 2330 3,6 6240 5850 
MOF-177[18] k. A. 1,89 4500 4740 
Bio-MOF-100[52] ≈2800‡ 4,3 4300* k. A. 
MIL-101(Cr)[82] k. A. 2,15 4230 2880 
* BET-Oberfläche im ersten Plateau bestimmt (adsorbiertes Volumen ≈1160 cm3g-1). 
§ LANGMUIR-Oberfläche. 
‡ aus abgebildeter Adsorptionsisotherme abgelesen. 
# Bestimmt analog der Referenz [129a]. 
 
Für die Stabilisierung des DUT-34 Netzwerks wurde analog DUT-24(rac) die Integration des 
racemischen Bischinolinliganden sowie des 4,4‘-Bipyridins nach erfolgter DUT-34 Synthese 
untersucht. Die postsynthetische Integration des racemischen Diamins in das DUT-34 System 
war aufgrund dessen sterischen Anspruchs nicht möglich. Wie in Abschnitt 5.1.4 (Seite 107) 
schon beschrieben wurde, war es jedoch möglich, 4,4‘-Bipyridin nachträglich zu integrieren. 
Durch den Einbau des Co-Liganden konnte das Gerüst stabilisiert und in einer gastfreien, 




kristallinen und porösen Form erhalten werden. DUT-34(4,4‘-bipy) zeigt analog zu DUT-6 und 
DUT-23(M) einen mehrstufigen Isothermenverlauf mit einer maximalen 
N2-Aufnahmekapazität von 1465 cm3g-1 (Abbildung 5-34). Damit übersteigt es sogar diejeni-
ge von DUT-23(Cu) um 12 %. Demnach konnte auch eine Steigerung des totalen Porenvolu-
mens und der SSA auf 2,27 cm3g-1 und 5090 m2g-1 erreicht werden. DUT-34(4,4‘-bipy) liegt 
mit der ermittelten Oberfläche im Bereich der geometrisch bestimmten Oberfläche von 
DUT-23(M). 
Die hier untersuchten mesoporösen MOF-Materialien liegen hinsichtlich ihrer Porosität, d. h. 
der spezifischen Oberfläche sowie dem spezifischen totalen Porenvolumen, unter den bes-
ten dieser Stoffklasse. Folglich wurden sie bezüglich ihrer Adsorptionseigenschaften im Nie-
der- als auch Hochdruckbereich charakterisiert. In Tabelle 5-1 sind die Ergebnisse noch ein-




Die CO2-Adsorptionsisothermen von DUT-6(SCD), DUT-23(Co) und DUT-34(4,4‘-bipy) wurden 
zum einen bei niedrigen Temperaturen (-78°C) und Druck (bis p/p0 = 0,9) und zum anderen 
bei höherem Druck (bis ca. 55 bar) und Raumtemperatur (25°C) gemessen. Im Fall der Tief-
temperaturmessung  (Abbildung 5-36 (a)) zeigen alle gemessenen Isothermen einen stufen- 
bzw. S-förmigen Verlauf, der bereits auch bei anderen metallorganischen Gerüstverbindun-
gen beobachten wurde. Der S-förmige Verlauf kann auf das Vorhandensein der Mesoporen 
und auf starke Adsorptiv-Adsorptiv Wechselwirkungen ähnlich dem Bulkmaterial zurückge-
führt werden. Die Isothermenform ist demnach nicht mit einer Phasentransformation der 
MOF-Verbindung zu begründen.[160] Nach der Definition von IUPAC sind diese Isothermen 
dem Typ-V zuzuordnen. Der Kurvenverlauf gibt Hinweise darauf, dass die Wechselwirkungen 
zwischen den Porenwänden und CO2 als Adsorptiv sehr schwach sind und keine ausgeprägte 
Affinität zwischen Adsorbens und Adsorptiv vorliegt. Dieses Verhalten ist für sehr polare Ad-
sorptiv-Moleküle typisch. Im Fall der mesoporösen DUT-23(Co), DUT-34(4,4‘-bipy) und 
DUT-6(SCD) Verbindung erfolgt der steile Anstieg in der Isotherme bei unterschiedlichem 
Relativdruck. Laut Literatur verschiebt sich der Druck, bei dem das Füllen der Poren erfolgt, 
mit steigender Porengröße in Richtung des Kondensationsdrucks des Bulkmaterials.[160-161] 
Die auf der Schaufelradeinheit basierenden MOFs DUT-23(Co) und DUT-34(4,4‘-bipy) zeigen 
bei ca. p/p0 = 0,2 den schlagartigen Anstieg im Isothermenverlauf und DUT-6(SCD), basie-
rend auf der Zn4O(COO)6 Einheit, erst bei p/p0 = 0,4. Dieser merkliche Unterschied kann nicht 
allein auf die Porengröße zurückgeführt werden. Diese unterscheiden sich nur um ≈2 Å. 
Theoretische Berechnungen  zeigen,   dass  die  Wechselwirkung von CO2 mit einem  porösen  




Netzwerk durch das Integrieren von Heteroatomen in die organischen Linkermoleküle steigt. 
Da im Vergleich zu DUT-6 in den schaufelradbasierenden Verbindungen 4,4‘-bipy als Neutral-
liganden mit Stickstoff als Heteroatom vorliegt, kann damit der bei niederem Relativdruck 
auftretende Anstieg in der Isotherme erklärt werden. Der Relativdruck, bei dem der schlag-
artige, diskontinuierliche Anstieg im Isothermenverlauf erfolgt, lässt schlussfolgern, dass es 
sich dabei um den Punkt handelt, der den Übergang von dem gasförmigen Zustand in den 
nahezu flüssigen beschreibt. 
Im Fall der Hochdruckadsorption bei 25°C findet man immer noch ansatzweise einen 
S-förmigen Isothermenverlauf, jedoch keinen definierten Sprung, sondern eher einen konti-
nuierlichen Kurvenverlauf (Abbildung 5-36 (b)). Unter den gegeben Bedingungen wird CO2 
nicht kondensiert bzw. liegt hier eine CO2-Dichte in den Poren des Materials vor, die geringer 
ist als im flüssigen Zustand und auch geringer ist als bei der Adsorption bei -78°C. Daraus 
resultieren auch geringere Aufnahmekapazitäten im Vergleich zu der Tieftemperaturmes-
sung. Beispielsweise speichert DUT-6(SCD) bei 25°C und 50 bar (p/p0 = 0,78; p0 = 64 bar) nur 
knapp 40 % im Verhältnis zu der Tieftemperaturmessung bis 0,9 bar. Auch in den Hochdruck-
isothermen lässt sich der Unterschied der geringeren Wechselwirkungen der CO2-Moleküle 
mit DUT-6(SCD) als Adsorbens erkennen. Der Anstieg des Adsorptionsastes ist flacher als der 





Die n-Butan-Speicherkapazität wurde für die btb-basierenden mesoporösen Verbindungen 
DUT-6(DCM), DUT-6(SCD), DUT-23(M) (M = Zn, Co, Cu) und DUT-34(4,4‘-bipy) bestimmt. In 
 
Abbildung 5-36: (a) CO2-Physisorption (/ Adsorption/Desorption) bei -78°C bis 1 bar und (b) bei 25°C bis 
50 bar von DUT-6(SCD) (schwarz), DUT-23(Co) (blau) und DUT-34(4,4‘-bipy) (violett). 




Abbildung 5-37 (a) sind die dazugehörigen Isothermen dargestellt. Analog zu den 
CO2-Physisorptionsisothermen zeigt sich auch hier ein leicht S-förmiger Isothermenverlauf. 
Bei niedrigen n-Butan-Konzentrationen von 2 und 4 Vol.-% liegen nur geringe Speicherkapa-
zitäten für alle dargestellten MOF-Verbindungen vor. Speziell im Fall von DUT-6(SCD) erfolgt 
der steile Anstieg der Isotherme erst bei eine n-Butan-Konzentration von ca. 10 Vol.% 
n-Butan und erreicht anschließend das Plateau bei ≈30 Vol.% n-Butan. Im Vergleich dazu 
liegt bei den DUT-23(M) Verbindungen sowie bei DUT-34(4,4‘-bipy) der Anstieg schon bei ca. 
5 Vol.% n-Butan. Demnach ist auch die Sättigung bereits bei geringeren 
n-Butan-Konzentrationen erreicht (≈20 Vol.% n-Butan). Diese markanten Unterschiede kön-
nen auch hier aufgrund der unterschiedlichen chemischen Beschaffenheit der inneren Ober-
fläche hervorgerufen werden. Dies äußert sich in unterschiedlich attraktiven Wechselwir-
kungen zwischen dem Adsorbens und dem Adsorptiv. Es ist aber auch ein Einfluss der ver-
schiedenen Porengrößen denkbar. 
Mit 1163 mg g-1 (≡ 53,8 Gew.-%) hat DUT-6(SCD) in dieser Reihe bei 20°C die höchste Spei-
cherkapazität und liegt damit auch im Vergleich mit anderen mesoporösen MOFs wie 
MIL-101 (39,4 Gew.-%)[162] oder porösen Kohlenstoffmaterialien wie MAXSORB 
(42,2 Gew.-%)[163] unter den gegebenen Bedingungen zu den Besten. DUT-34(4,4‘-bipy) und 
DUT-23(Co) liegen mit Kapazitäten von 1087 mg g-1 (≡ 52,1 Gew.-%) und 987 mg g-1 
(≡ 49,7 Gew.-%) ebenso im Bereich der Materialien mit den besten gravimetrischen Spei-
cherkapazitäten für n-Butan. Die unerwartet niedrigen Kapazitäten von DUT-23(Cu) und 
DUT-23(Zn) sind auf die unzureichende Qualität der Proben zurückzuführen. Bereits ein par-
tieller Kollaps des Netzwerkes führt zu drastischen Kapazitätsverlusten. Die Ursache für das 
Kollabieren des Netzwerkes liegt am Einwiegen des Materials unter Umgebungsbedingun-
gen. Im Fall von DUT-23(Zn) scheint der kurze Kontakt mit Luftfeuchtigkeit zu genügen, um 
 
Abbildung 5-37: (a) n-Butan-Physisorption (/ Adsorption/Desorption) bei 20°C unter Atmosphärendruck und 
(b) Adsorptions-/Desorptionsenthalpien der jeweiligen Adsorptions-/Desorptionspunkte von DUT-6(SCD) 
(schwarz), DUT-23(Co) (blau), DUT-23(Cu) (grün), DUT-23(Zn) (rot) und DUT-34(4,4‘-bipy) (violett).  




die Kristallinität und Porosität des Materials drastisch zu senken. Das Messen eines PXRDs 
der DUT-23(Zn) Probe nach der n-Butanadsorption bestätigte das Kollabieren des Netzwer-
kes. 
Für die Betrachtung der Adsorptions-/Desoprtionswärmen wurden die Verbindungen 
DUT-23(Cu) und DUT-23(Zn) aufgrund der unzureichenden Probenqualität vernachlässigt. 
Aus der Abbildung 5-37 (b) wird deutlich, dass bis zur Sättigung gleichbleibende Adsorpti-
onswärmen von ≈25 - 30 kJ mol-1 in allen Fällen der drei Materialien DUT-6(SCD) 
(25 - 27 kJ mol-1), DUT-34(4,4‘-bipy) (27 – 32 kJ mol-1) und DUT-23(Co) (27 – 33 kJ mol-1) vor-
liegen. Die vorliegenden Adsorptionsenthalpien sind verhältnismäßig niedrig für die Adsorp-
tion von n-Butan. Sie liegen nur leicht über dessen Kondensationswärme (-21 kJ mol-1). Ge-
wöhnlich liefern mikroporöse Systeme Wärmen zwischen -40 und -50 kJ mol-1.[162] Aufgrund 
der Mesoporen und verhältnismäßig großen Mikroporen liegen schwächere Adsorptiv-
Adsorbens-Wechselwirkungen vor als vergleichsweise in rein mikroporösen Systemen wie 
z. B. HKUST-1.[162] 
Das Betrachten der Adsorptionswärmen bei sehr geringen Beladungen (HENRY-Bereich) und 
einzelner Adsorptionsplätze war mit dem vorhandenen Messaufbau nicht möglich. 
Die Adsorptionskapazität spiegelt sich proportional in der Adsorptionskinetik bei geringen 
Konzentration von 1,9 Vol.% n-Butan wider. Das Material mit der höchsten Kapazität am 
ersten Adsorptionspunkt zeigt an dieser Stelle auch die beste Kinetik (DUT-23(Co), 73 mg g-1 
(1,9 Vol.%n-Butan, 20°C)) (Abbildung 5-38 (a)). DUT-23(Co) speichert bei diesem Volumenstrom 
nahezu doppelt so viel wie DUT-6 (36 mg g-1 (1,9 Vol.%n-Butan, 20°C)). Betrachtet man die Ab-
 
Abbildung 5-38: n-Butan-Adsorptionskinetik bei 1,9 Vol.% n-Butan und 20°C (erster Adsorptionspunkt in der 
Adsorptionsisotherme (Abbildung 5-37)) (a) n-Butankapazität in mgn-Butan pro gMOF vs. Zeit und (b) die Adsorpti-
onsgeschwindigkeit in mgn-Butan pro gMOF und Minute in Abhängigkeit der vorliegenden bereits adsorbierten 
Menge an n-Butan pro gMOF. DUT-6(SCD) - schwarz, DUT-23(Co) - blau und DUT-34(4,4‘-bipy) - violett. 




bildung 5-38 (b), in der die Adsorptionsgeschwindigkeit (mg n-Butan pro g MOF und min) in 
Abhängigkeit der tatsächlichen Beladung (in mg n-Butan pro g MOF) aufgetragen ist, spiegelt 
sich ein ähnliches Verhalten wider. DUT-6(SCD) hat auch hier überwiegend in jedem Bela-
dungszustand die geringere Adsorptionsgeschwindigkeit. Mit steigender Beladung wird je-
doch das kinetische Verhalten von DUT-23(Co) aufgrund der besseren Adsorptionskapazität 
begünstigt. 
 
H2- und CH4-Physisorption 
 
Aufgrund ihres hohen totalen Porenvolumens ist eine besondere Eigenschaft von mesoporö-
sen Verbindungen die Fähigkeit, alternative Energieträger wie Wasserstoff oder Methan un-
ter hohem Druck bis 200 bar effizient zu speichern (siehe Abschnitt 2.2, Seite 17). 
Schon die Wasserstoffadsorptionsmessungen bis 1 bar (Abbildung 5-39 (a)) lassen an dem 
annähernd linearen Isothermenverlauf das Potential dieser Verbindungen bei gleicher Ad-
sorptionstemperatur (-196°C) aber höherem Druck erkennen. Die Kapazitäten bei 1 bar rei-
chen von 1,3 Gew.-% bis 2,0 Gew.-% für DUT-34(4,4‘-bipy) (Tabelle 5-2). Erhöht man den 
Druck, erhält man weitaus höhere Exzess-Kapazitäten. Die Exzess-Hochdruckisothermen sind 
in Abbildung 5-39 (b) dargestellt. 
Korrelierend mit den experimentellen BET-Oberflächen bzw. der totalen Porenvolumina aus 
der N2-Physisorption der unterschiedlich aktivierten DUT-6 Proben, findet man auch in der 
Adsorption von Wasserstoff einen Kapazitätsunterschied im Maximum in Abhängigkeit der 
Aktivierungsmethode und damit der Probenqualität wieder. DUT-6(SCD) speichert bei 43 bar 
und -196°C knapp 10 mg g-1 (≡ 1 Gew.-%) mehr Wasserstoff als DUT-6(DCM). 
 
Abbildung 5-39: (a) H2-Physisorption (/ Adsorption/Desorption) bei -196°C bis 1 bar und (b) Exzess-
Isothermen bis 80 bar von DUT-6(SCD) (Kreise, schwarz), DUT-23(M) (Co – blau, Cu – grün, Zn – rot), 
DUT-34(4,4‘-bipy) (violett) und Zn4O(btb)2 (Quadrate, schwarz). 




Der Vergleich der DUT-23(M) Proben zeigt, dass auch hier große Kapazitätsunterschiede 
durch qualitativ unterschiedliche Proben hervorgerufen werden. DUT-23(Co) hat mit 
6,99 Gew.-% die beste Speicherkapazität unter den DUT-23(M) Verbindungen. Bei der hier 
untersuchten Probe lag eine zur N2-Physisorption qualitativ gleichwertige Probe vor. Für die 
kupfer- und zinkhaltige Verbindung war es leider nicht möglich, diese in ausreichenden 
Mengen mit gleicher Qualität zu synthetisieren. DUT-23(Zn) erreicht nur knapp ⅔ der Was-
serstoffkapazität (4,32 Gew.-% bei -196°C und 43 bar) von DUT-23(Co). Die Kapazität von 
DUT-23(Cu) ist mit 5,62 Gew.-% der von DUT-6(DCM) ähnlich. 
Für DUT-23(Co) wurde am MAX PLANCK INSTITUT FÜR INTELLIGENTE SYSTEME (Stuttgart) neben der 
Exzess-Speicherkapazität auch die absolute und totale Wasserstoffspeicherkapazität be-
stimmt (Begriffserklärung siehe Abschnitt 3.2.2, Seite 51). Für die Bestimmung der totalen 
Speicherkapazitäten, die sich auf ein reales Tanksystem bezieht, muss die Packungsdichte 
und die kristallographische Dichte des Materials berücksichtigt werden (Packungsdichte von 
DUT-23(Co) beträgt 0,23 g ml-1). Daraus ergeben sich gravimetrische und volumetrische tota-
le Speicherkapazitäten bei -196°C und 20 bar von 93,2 mg g-1 und 26,3 g l-1. Eine Druckerhö-
hung auf 100 bar bei gleichbleibender Temperatur führt zu einer Kapazitätssteigerung auf 
178 mg g-1 und 40 g l-1 (Abbildung 5-40). Eine höhere volumetrische totale Speicherkapazität 
kann durch eine effektivere Materialpackung erzielt werden. 
Wie bereits in Abschnitt 2.2 (Seite 17) angesprochen, spielt die Adsorptionsenthalpie bei der 
Speicherung von Gasen eine sehr große Rolle. Gerade im Bereich der Kryoadsorption von 
Wasserstoff haben attraktive Wechselwirkungen eine große Bedeutung. Je höher die Ad-
sorptionsenthalpie, d. h. je stärker die Adsorbens-Adsorptiv-Wechselwirkungen sind, desto 
geringer sind die Kühlungsansprüche für eine effektive Speicherung. Jedoch muss beachtet 
werden, dass beim Betankungsvorgang mit steigender Adsorptionsenthalpie auch größere 
Wärmemengen freigesetzt werden, die wiederum Kühlung erfordern. MOF-177 zeigt bei 
20 bar und -196°C eine Exzess-Wasserstoffspeicherkapazität von 6,25 Gew.-% mit nahezu 
gleichbleibender Adsorptionswärme von 3,8 kJ mol-1 über den gesamten Beladungsbereich. 
Im Vergleich dazu zeigt die Aktivkohle AX-21_33 mit einer Exzess-
Wasserstoffspeicherkapazität von 5,32 Gew.-% eine etwas geringere Kapazität unter den 
gleichen Messbedingungen, aber dafür bei niedrigen Beladungen hohe Adsorptionswärmen 
(8,8 kJ mol-1 bis 4,4 kJ mol-1). Dies führt dazu, dass die Aktivkohle bei einem Tankbetrieb für 
die H2-Speisung einer Brennstoffzelle unter höheren Temperaturen (-156°C) eine sehr gute 
nutzbare Kapazität zeigt. MOF-177 hingegen zeigt aufgrund der besseren Exzess-Kapazitäten 
bei der Adsorption bei niedrigen Temperaturen (-196°C) und anschließender Erwärmung 
von -196°C auf -156°C während der Desorption eine noch bessere nutzbare Kapazität im 
Vergleich zu AX-21_33.[164]  




Tabelle 5-2: Adsorptionskapazitäten von n-Butan, CO2 (Exzess), H2 (Exzess) und CH4 (Exzess) von DUT-6, 















































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































Für die beiden hochporösen Materialien DUT-6(DCM) und DUT-23(Co) wurden ebenso Un-
tersuchungen hinsichtlich des Verhaltens in der Kryoadsorption von Wasserstoff unter Be-
rücksichtigung der kristallographischen Dichte als auch der Schüttdichte am MAX PLANCK 
INSTITUT FÜR INTELLIGENTE SYSTEME untersucht. Die bestimmten Adsorptionswärmen von 
DUT-6(DCM) und DUT-23(Co) sind denen von MOF-177 mit 3,9 und 3,8-4,1 kJ mol-1 sehr ähn-
lich (Adsorptionswärme bei geringen Beladungen für FJI-1: 4,62 kJ mol-1).[155] Damit können 
auch diese Materialien unter den gleichen Bedingungen analog MOF-177 dafür geeignet 
sein, in einem realen Tanksystem eingesetzt zu werden, um eine Brennstoffzelle mit Wasser-
stoff zu versorgen. Wird ein mit DUT-23(Co) gefüllter Tank bei -196°C bis 20 bar mit Wasser-
stoff beladen und während der Desorption um 50°C erwärmt und bis auf 5 bar Systemdruck 
abgelassen, erhält man eine nutzbare Wasserstoffspeicherkapazität von 86,1 mg g-1 
(≡ 7,9 Gew.-%).[165] 
Methan weist wesentlich höhere Adsorptionsenthalpien als Wasserstoff auf. I. d. R. liegen 
diese bei 10-14 kJ mol-1 für MOFs und zwischen 17-20 kJ mol-1 für Aktivkohlen. PCN-14 stellt 
 
Abbildung 5-40: Wasserstoffadsorptionsisothermen von DUT-23(Co) bei -196°C bis 100 bar, Exzess (Kreise), 
absolut (Dreiecke) und total (Quadrate).  
 
Abbildung 5-41: CH4-Physisorption (/ Adsorption/Desorption) bei 25°C bis zu 120 bar von DUT-6(SCD) (Krei-
se, schwarz), DUT-23(M) (Co – blau, Cu – grün), DUT-34(4,4‘-bipy) (violett) und Zn4O(btb)2 (Quadrate, 
schwarz).  




hinsichtlich der volumetrischen Speicherkapazität mit 220 cm3cm-3 bei 25°C und 35 bar den 
bisherigen Maßstab und übertrifft damit bereits das gesetzte Ziel der DOE von 2000 um 
28 %. Diese Kapazität lässt sich mit den dargestellten mesoporösen Materialien unter den 
gleichen Bedingungen nicht erreichen. Vergleicht man jedoch die gravimetrischen Ex-
zess-Speicherkapazitäten im Maximum, übertreffen DUT-34(4,4‘-bipy) und DUT-23(Co) mit 
275,9 mg g-1 (bei 100 bar und 25°C) und 268,4 mg g-1 (bei 100 bar und 25°C) die Kapazitäten 
des Benchmark-Materials MOF-210 (264 mg g-1 bei 60 bar und 25°C) und die gravimetrischen 
Kapazitäten von PCN-14 bei 25°C und 35 bar. 
Hinsichtlich der gravimetrischen Exzess-Wasserstoff- und Methanspeicherkapazität liegen 
DUT-6(SCD), DUT-23(Co) und DUT-34(4,4‘-bipy) unter den besten der bis dato publizierten 
metallorganischen Gerüstverbindungen. Bezüglich der Wasserstoffspeicherung bei -196°C 
bleibt NU-100 mit 9,1 Gew.-% bei 56 bar und -196°C alleiniger Spitzenreiter. Für die Speiche-
rung von Methan bei 25°C und 100 bar zeigen DUT-23(Co) und DUT-34(4,4‘-bipy) die bisher 
besten gravimetrischen Ergebnisse im Bereich der MOFs. Obwohl MOF-210 ein weitaus hö-
heres totales Porenvolumen im Vergleich zu den beiden DUT-Verbindungen aufweist, über-
trifft DUT-34(4,4‘-bipy) MOF-210 um 0,7 Gew.-%. 
 
5.1.7. Farbstoff- und Fullerenadsorption an DUT-6 
 
Die Zugänglichkeit der Mikro- und Mesoporen in DUT-6 und DUT-23(Zn) wurde neben der 
Gasphasenadsorption auch in der Flüssigphasenadsorption getestet. Dabei kamen zum einen 
der REICHARDTs-Farbstoff als auch zwei verschiedene Fullerene (C60 und  [6,6]-Phenyl-C61-
butylsäuremethylester) zum Einsatz. 
Die Dimensionen des REICHARDTS-Farbstoffes belaufen sich auf 12,6 x 10 Å. Mit den Porenein-
gängen von maximal 10,5 Å und einem Porendurchmesser von 11 Å (Mikropore) und 24 Å 
(Mesopore) in DUT-6 sind grundlegende Voraussetzungen für eine erfolgreiche Adsorption 
des Farbstoffmoleküls gegeben. Auch im Fall der Fullerene ist die Molekülgröße für eine Ad-
sorption in Flüssigphase geeignet. Die Adsorptionsexperimente des REICHARDT-Farbstoffes 
wurden in DCM durchgeführt. Der Farbstoff zeigt darin eine sehr gute Löslichkeit (dunkel-
grüne Lösung). Die Fullerene C60 und [6,6]-Phenyl-C61-butylsäuremethylester wurden auf-
grund ihres unpolaren Charakters in Toluol gelöst. Die DUT-6 Kristalle wurden für die Ad-
sorptionsexperimente mit dem jeweiligen Lösungsmittel ausgetauscht, in welchem das Sub-
strat gelöst wurde, und anschließend für drei Tage in der Substratlösung gelagert (im Fall des 
Farbstoffs unter Ausschluss von UV-Licht). 




Im Fall von DUT-6 kam es zu einer Färbung der vorher klaren Kristalle im Fall des REICHARDT’S 
Farbstoffes und der C60-Fullerene. Das substituierte Fulleren führte unter diesen Versuchs-
bedingungen zu keiner Färbung (Abbildung 5-42). 
Für den Nachweis, dass die Farbstoffmoleküle nicht nur an der äußeren Oberfläche der Kris-
talle adsorbiert sind und für die Beladungsquantifizierung des MOFs, wurde mit 
REICHARDT@DUT-6 eine TG-Analyse durchgeführt. Anhand dieser Ergebnisse konnte eine Be-
ladung der Kristalle von vier Farbstoffmolekülen pro Elementarzelle ermittelt werden (siehe 
Appendix, Abbildung 8-4). 
 
 
Abbildung 5-42: Adsorption der Fullerene und dem REICHARDT’S-Farbstoff an DUT-6. Die Molekülgrößen wurden 
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Das positive Ergebnis der C60-Adsorption führte zu der Idee, selektiv C60 aus einem 
C60/C70-Fullerengemisch zu adsorbieren und abzutrennen. Dafür wurde ein C60/C70-Gemisch 
(mit 20 % C70) in Toluol bei Raumtemperatur gelöst. Die überstehende Lösung wurde an-
schließend von dem noch ungelösten Fullerengemisch abgetrennt. DUT-6 Kristalle wurden 
nach der Synthese sorgfältig mit DEF gewaschen und anschließend mit Toluol ausgetauscht, 
die überstehende Lösung wurde dekantiert und die Kristalle in die Fullerenlösung gegeben. 
Dort verweilten sie für fünf Tage, bis eine merkliche Farbänderung der Kristalle erkennbar 
war. Eine quantitative Abschätzung der Adsorption sollte mittels Massenspektrometrie er-
folgen. Die Ergebnisse lieferten jedoch keine eindeutigen Ergebnisse. Es wurde die Ausgangs-
lösung der Fullerenlösung und eine Probe der über den DUT-6 Kristallen stehenden Fulleren-
lösung massenspektroskopisch untersucht. Das Verhältnis der Intensitäten der Massenzah-
len (mz) von C60 (mz = 720) und C70 (mz = 840) steigt durch die Zugabe von DUT-6. Qualitativ 
zeigt das Verhältnis von C60/C70 mit 100/7 und 100/3, dass nicht C60 sondern C70 präferiert 
adsorbiert wird. Damit lässt sich aber nicht ausschließen, dass C60 neben C70 simultan in den 
DUT-6 Poren adsorbiert wird. 
Obwohl die Poreneingänge und Porendurchmesser von DUT-23(M) nur minimal von denen 
in DUT-6 abweichen, kommt es unter den gleichen Versuchsbedingungen zu keiner Färbung 
der klaren DUT-23(Zn) Kristalle. Dieses Experiment zeigt, dass schon minimale strukturelle 
Änderungen den Zugang von großen sperrigen Molekülen verhindern können. 
 
 
5.1.8. Zusammenfassung des Themenkomplexes btb-basierender metallorgani-
scher Gerüstverbindungen 
 
Der Bereich der btb-basierenden MOF-Verbindungen wurde in den letzten Jahren weitläufig 
von vielen internationalen Arbeitsgruppen untersucht. Dabei konnten viele neue hochporöse 
Systeme generiert werden, die nicht nur hinsichtlich der Gasspeicherung im Hochdruckbe-
reich zuträglich sind, sondern auch in anderen möglichen Anwendungsgebieten positioniert 
werden können. So zeigt DUT-34 neben DUT-9 und Be12(OH)12(btb)4 freie Metallzentren, die 
für die Anwendung im Sektor der heterogenen Katalyse genutzt werden können. Auch das 
Integrieren von chiralen btb-Molekülen oder chiralen neutralen Co-Liganden wie in DUT-24 
erweitert das Anwendungsgebiet im Bereich der Trennung oder stereoselektiven Katalyse. 
Mit DUT-6 konnte eine Verbindung synthetisiert werden, in der die Zn4O(COO)6-Einheit als 
[4+2]-Konnektor wirkt, was zu einer pto-artigen Netzwerktopologie führt. Daraus resultiert 
eine biomodale Verteilung von Mikro- und Mesoporen. Durch Ersetzen des [Zn4O]6+-Clusters  




mit der Schaufelrad-SBU war es möglich, zu DUT-6 isotype Verbindungen zu generieren, in 
denen durch das Metall-Dimer eine höhere Variabilität in der Wahl des Metalls realisiert 
werden konnte (DUT-23(M)). Das Einbinden des neutralen Co-Liganden 4,4‘-bipy führte zu 
einer zu DUT-6 identischen Netzwerktopologie. Durch Synthesevariation war es weiterhin 
möglich, eine Verbindung zu erhalten, die das nicht interpenetrierte Pendant zu MOF-14 
darstellt (DUT-34) und damit in der bekannten, nicht verbrückten pto Topologie vorliegt. 
Dabei betrachtet man die Schaufelradeinheit nicht als [4+2]-Konnektor, sondern als einfa-
chen 4-fach Konnektor mit freien Koordinationsstellen an den Metallzentren. Des Weiteren 
konnte gezeigt werden, dass sowohl mit der Funktionalisierung des btb-Moleküls (Br-btb) als 
auch durch das Integrieren eines Bischinoliderivates anstelle des 4,4‘-bipy isoretikuläre Ver-
bindungen zu DUT-6 und DUT-23(M) synthetisiert werden konnten. Ebenso war das postsyn-
thetische Integrieren des Co-Liganden 4,4‘-bipy in das DUT-24 und DUT-34 System möglich 
(resultierend in DUT-24(4,4‘-bipy) und DUT-34(4,4‘-bipy)). Dadurch konnte in beiden Verbin-
dungen eine höhere Stabilität erreicht werden, allerdings unter dem Verlust der freien Koor-
dinationsstellen. Diese Ergebnisse zeigen im besonderen Maße die Notwendigkeit des 
Co-Liganden für das Generieren von stabilen Verbindungen in der lösungsmittelfreien Form. 
Unterstützt werden diese experimentell erhaltenen Ergebnisse durch die jeweiligen Bulk-
Moduli von DUT-34 und DUT-23(M). Dieser liegt für DUT-34 mit 9,1 GPa deutlich unter dem 
von DUT-23(M) mit 13,2 GPa und DUT-6 mit 11,6 GPa (mit SCC-DFTB berechnet).[166] 
Mit den hier aufgezeigten btb-basierenden MOFs konnte eine ganze Reihe an isotypen Ver-
bindungen synthetisiert werden, die durch Ausnutzung des modularen Konzepts der 
MOF-Synthese für verschiedene Anwendungen im Bereich der Hochdruckadsorption, Kataly-
se und Trennung genutzt werden können. 
Die im Rahmen dieser Arbeit synthetisierten btb-MOFs wurden hauptsächlich bezüglich der 
Hochdruckadsorption von alternativen Energiequellen wie Methan oder Wasserstoff unter-
 
Abbildung 5-43: Vergleich der spezifischen Oberflächen (a) und des totalen Porenvolumens (b) hochporöser 
btb-basierter MOFs.  




sucht. Mit DUT-6, DUT-23(M) und DUT-34(4,4‘-bipy) wurden Materialen gefunden, die auf-
grund ihrer Porengeometrie und ihres hohen Porenvolumens für diese Anwendung prädes-
tiniert sind und verglichen mit anderen btb-basierenden hochporösen Materialien bezüglich 
der spezifischen Oberfläche und dem totalen Porenvolumen mindestens gleichrangige und 
teilweise besser Leistungen zeigen (Abbildung 5-43). 
Betrachtet man die CO2-Speicherkapazitäten, ist MOF-210 aufgrund seiner hohen Oberfläche 
und dem hohen Porenvolumen neben MOF-200 mit bis zu 1000 mg g-1 höherer Kapazität 
bislang führend. In den zwei weiteren Bereichen der Hochdruckadsorption sind die hier prä-
sentierten Verbindungen unter denen mit den höchsten Kapazitäten. Unter Vernachlässi-
gung der ausnahmslosen Spitzenreiter im Bereich der CO2- (MOF-210) und 
H2-Speicherkapazitäten (NU-100), liegen die hier vorgestellten Materialien mit unter denen, 
welche die höchsten Kapazitäten für alternative Energieträger zeigen. DUT-6(SCD) und 
DUT-34(4,4‘-bipy) haben zu UMCM-2 ähnliche Porenvolumina, aber dennoch höhere Was-
serstoffspeicherkapazitäten (Abbildung 5-44 (b)). Sogar DUT-23(Co), dessen Porenvolumen 
geringer ist, übersteigt die Wasserstoffspeicherkapazität von UMCM-2. Ähnliches trifft auch 
auf die Methanspeicherkapazitäten zu. DUT-6(SCD), DUT-23(Co) und DUT-34(4,4‘-bipy) über-





Abbildung 5-44: Vergleich der Speicherkapazitäten im Hochdruckbereich btb-basierter MOFs und MOF-210 in 
Abhängigkeit des Porenvolumens. (a) Exzess-H2-speicherkapazitäten (-196°C), (b) Exzess-CH4-
speicherkapazitäten (25°C) und (c)  Exzess-CO2-speicherkapazitäten (25°C). Der jeweilige Druck, an dem die 
Kapazität bestimmt wurde, ist Tabelle 5-2 zu entnehmen. 
(a) (b) (c) 




5.2. M2(2,6-ndc)2(dabco) (DUT-8(M), M = Ni, Co, Cu, Zn) 
 
Neben den eben diskutierten mesoprösen MOF-Materialien war ein weiteres Teilgebiet die-
ser Arbeit die Untersuchung des „pillar-layer“ Systems M2(2,6-ndc)2(dabco) (M = Ni, Cu, Co, 
Zn; DUT-8(M)). Diese isomorphe Reihe zeichnet sich durch ihre hohe Netzwerkflexibilität in 
Abhängigkeit der integrierten Gastmoleküle sowie dem vorliegendem Metall-Dimer aus. 
DUT-8(M) zeigt unterschiedliche Adsorptionseigenschaften und unterschiedliches Stabilitäts- 
sowie Flexibilitätsverhalten. Im Folgenden wird der Einfluss von Gastmolekülen auf die Flexi-
bilität sowie Stabilität dieser Verbindungen diskutiert. Dabei wird zunächst der Einfluss von 
Lösungsmittelmolekülen auf die Struktur dargelegt und anschließend die Adsorptionseigen-
schaften von Gasen und deren Effekt auf die Struktur im Fall von DUT-8(Ni) mit Hilfe von 
in-situ PXRD Messungen erläutert. 
 
 
5.2.1. Strukturbeschreibung von M2(2,6-ndc)2(dabco) (DUT-8(M), M = Ni, Co, Cu, 
Zn) 
 
Die folgende Kristallstrukturbeschreibung beschränkt sich auf die Struktur der lösungsmit-
telhaltigen Phasen. Bis zum Ende der vorliegenden Arbeit war es nicht möglich, die Struktur 
der lösungsmittelfreien Phasen zu bestimmen. 
Die Atome unterliegen in den anschließenden kristallographischen Darstellungen dem fol-
genden Farbcode: Ni – grün, Zn – orange, Cu – cyan, Co – violett, O – rot, C – grau, N – blau. 
Des Weiteren sind die Koordinationspolyeder von Ni-Atomen in grün, von Zn-Atomen in 




Abbildung 5-45: Makroskopische Aufnahme von DUT-8(Ni) (a) und DUT-8(Co) (b) jeweils in der lösungsmittel-
haltigen (jeweils links) und lösungsmittelfreien (jeweils rechts) Form. (c) Monolithische Formkörper von 
DUT-8(Cu) (aus DMF-Synthese). 
 




Durch den stöchiometrischen Einsatz von Metallsalz, der bifunktionellen Säure 2,6-H2ndc 
und dem Neutralliganden dabco (2 : 2 : 1) in einem DMF-MeOH-Gemisch konnten im Fall von 
DUT-8(Ni) grüne blockartige Einkristalle der Zusammensetzung Ni2(2,6-ndc)2(dabco) sol-
vothermal erhalten werden.[167] Die Synthese wurde bereits durch M. SABO beschrieben.[168] 
Die Verbindung kristallisiert in der tetragonalen Raumgruppe P4/n mit a = 18,4312(16) Å und 
c = 9,3905(8) Å. 
Vor kurzem wurde durch LI et al. eine Verbindung mit der gleichen Gerüstzusammensetzung 
Ni2(2,6-ndc)2(dabco) publiziert.[169] Den Autoren war es nicht möglich, einen Datensatz aus-
reichender Qualität mittels Einkristallröntgendiffraktometrie zu erhalten, mit dem eine zu-
friedenstellende Verfeinerung der Struktur möglich war. Es gelang lediglich die Verifizierung 
der Netzwerkkonnektivität. Mit Hilfe von PXRD Messungen und der Annahme einer tetrago-
nalen primitiven Symmetrie konnte die Zelle mit a = b = 18,60 Å und c = 18,92 Å sowie 
α = β = γ = 90° bestimmt werden. Diese Zellparameter stimmen mit denen von DUT-8(Ni) 
nahezu überein. Es liegt lediglich eine verdoppelte c-Achse vor. 
Für die isotypen Verbindungen mit Kupfer (Cu2(2,6-ndc)2(dabco)(DEF)4(H2O)2), Kobalt 
(Co2(2,6-ndc)2(dabco)(DEF)9/2(H2O)5/4) und Zink (Zn2(2,6-ndc)2(dabco)(DMF)3/2(H2O)1/2) konn-
ten keine geeigneten Einkristalle für die Einkristallröntgendiffraktometrie erhalten werden. 
Durch Anwenden der RIETVELD-Methode war es möglich, die Strukturen von DUT-8(Cu) und 
DUT-8(Co) isomorph zu DUT-8(Ni) in der tetragonalen Raumgruppe P4/n mit 
 
Abbildung 5-46: Schaufelradeinheiten von DUT-8(M) (M = Ni, Cu, Co) mit den jeweiligen Bindungsabständen 
(M-M, M-O, M-N) und den trans-Winkeln O-M-O.  




a = 18,3761(5) Å und c = 9,6523(5) Å für DUT-8(Cu) sowie a = 18,5169(11) Å und 
c = 9,5254(6) Å für DUT-8(Co) zu verfeinern (RIETVELD-Plot siehe Appendix Abbildung 8-1 bis 
Abbildung 8-3).[170] Für die zinkhaltige Verbindung war es nur möglich, durch einen Symmet-
rieabstieg in eine der Untergruppen von P4/n die Struktur zu verfeinern. DUT-8(Zn) kristalli-
siert in der monoklinen Raumgruppe P2/n mit a = 18,5540(15) Å, b = 19,3224(5) Å, 
c = 18,3836(13) Å und β = 90,078(3)°. 
In allen DUT-8(M) Verbindungen liegt das Schaufelrad als strukturdirigierende Baueinheit 
vor. Dabei werden zwei Metallatome über vier Carboxylatgruppen der bifunktionellen Säure 
2,6-H2ndc verbrückt. Im Fall der tetragonalen Phasen bilden zwei symmetrieunabhängige 
Metallatome die dimere Einheit (Ni(1)-Ni(2) 2,62(9) Å), Co(1)-Co(2) 2,51(9) Å, Cu(1)-Cu(2) 
2,55(8)) Å), wobei jedes Metallatom quadratisch-planar von vier O-Atomen mit M-O Abstän-
den von 1,90(3) bis 2,00(4) Å umgeben ist.  
Im Fall von DUT-8(Zn) liegen vier symmetrieunabhängige Zn-Atome vor, wobei auch hier 
jeweils zwei Atome über die Verbrückung mit den 2,6-Naphthalendicarboxylateinheiten Di-
mere der Form Zn2(COO)4 bilden (Zn(1)-Zn(2) 2,54(8) Å, Zn(3)-Zn(4) 2,54(8) Å). Im Unter-
schied zu den restlichen DUT-8(M) (M = Ni, Co, Cu) Verbindungen, die im tetragonalen Sys-
tem kristallisieren, liegt bei DUT-8(Zn) jedoch eine verzerrt-quadratisch-planare Koordination 
der Zn-Atome durch die O-Atome der 2,6-Naphthalendicarboxylateinheiten vor (Zn-O 1,96(2) 
bis 2,16(9) Å). 
 
 
Abbildung 5-47: Schaufelradeinheiten von DUT-8(Zn) mit den jeweiligen Bindungsabständen (M-M, M-O, M-N) 
und den trans-Winkeln O-M-O. 
 




Jede Naphthaleneinheit verbrückt zwei Metall-Dimere (M2(COO)4) (M = Ni, Co, Cu, Zn) 
wodurch 2-dimensionale Schichten entstehen, welche über den Neutralliganden dabco zu 
einem 3-dimensionalen Netzwerk verbunden werden. Für DUT-8(M) (M = Ni, Co, Cu) liegen 
entlang c bzw. für DUT-8(Zn) entlang der b-Achse, Kanäle mit einem Durchmesser von 
9,6 x 9,6 Å vor (unter Berücksichtigung der VAN DER WAALS Radien) (Abbildung 5-48). Kleinere 
Kanäle liegen entlang der jeweils anderen kristallographischen Richtungen mit den Dimensi-
onen von 3,6 x 7,6 Å (unter Berücksichtigung der VAN DER WAALS Radien) (Abbildung 5-50 (b)). 
Die axiale Koordination des Metallatoms durch das N-Atom des Brückenliganden dabco führt 
letztendlich zu einer quadratisch-pyramidalen bzw. pseudo-oktaedrischen Koordinations-
sphäre der Metallatome für DUT-8(M) (M = Ni, Co, Cu) (M-N 1,93(4) bis 2,44(5) Å) und zu 
einer gleichartigen, aber leicht verzerrten, Koordinationsumgebung für DUT-8(Zn) (Zn-N 
2,21(7) bis 2,49(9) Å). In Abbildung 5-49 sind nochmals die Koordinationspolyeder der 
DUT-8(M) Reihe dargestellt. Diese Darstellung zeigt, dass im Fall der monoklinen DUT-8(Zn) 
Verbindung im Vergleich zu den isotypen DUT-8(M) (M = Ni, Co, Cu) Phasen eine verzerrte 
quadratische Koordination der Zn-Atome durch die O-Atome der Carboxylateinheiten vor-
liegt (blaues Koordinationspolyeder). Die Ursache liegt in der leichten Verkippung der Naph-
thaleneinheiten um ≈15° entlang b. Diese tritt alternierend in einer Schaufelradeinheit auf 
und führt somit auch unter Verlust der Vierzähligkeit zu dem vorliegenden Symmetrieabstieg 





Abbildung 5-48: Ausschnitt aus der Kristallstruktur von DUT-8(M) (M = Ni, Co, Cu) entlang der Kanäle in c (a) 
und von DUT-8(Zn) entlang der Kanäle in b.  





Abbildung 5-49: (a) Quadratisch-pyramidale Koordination eines Metallatoms der M2(COO)4-Einheit von 
DUT-8(M) (M = Ni, Co, Cu) und (b) verzerrte quadratisch-pyramidale Koordination eines Zn-Atoms der 
Zn2(COO)4-Einheit von DUT-8(Zn) (verzerrtes Koordinationspolyeder in Blau). 
 
Entgegen den theoretischen Betrachtungen von Atom- bzw. Bindungsabständen in Zn- bzw. 
Cu-Schaufelradeinheiten mit koordinierenden Liganden in axialen Position (siehe Ab-
schnitt 2.3, Seite 26),[108] liegen in dem DUT-8(M) System keine signifikanten Unterschiede in 
den Atomabständen der jeweiligen Metallatome einer Schaufelradeinheit vor, sowie auch 
keine auffälligen Unterschiede in den Längen der koordinativen Bindungen der Metallatome 
mit O- bzw. N-Atomen der Liganden. Dennoch können die beschriebenen Eigenschaften aus 
den theoretischen Betrachtungen von R. SCHMID bezüglich Zn-basierender Schaufelradeinhei-
ten (geringere Stabilität, höhere Flexibilität) im Vergleich zu Cu-basierenden Schaufelradein-
heiten in dem vorliegenden MOF-System bestätigt werden (siehe Abschnitt 5.2.2). 
Die Beziehung zwischen der tetragonalen Zelle (P4/n) und der monoklinen Zelle (P2/n) ist in 
Abbildung 5-50 anhand DUT-8(Ni) dargestellt. Hier wird noch einmal deutlich, dass das 
Grundgerüst von DUT-8(M) (M = Ni, Co, Cu) auch in DUT-8(Zn) vorliegt. Die monokline Zelle 
unterscheidet sich von der tetragonalen im Wesentlichen nur in der annähernd verdoppel-
 
Abbildung 5-50: Raumgruppenbeziehung der tetragonalen Zelle (in Schwarz mit aT, bT, cT) von DUT-8(M) 
(M = Ni, Co, Cu) und der monoklinen Zelle (in Rot mit aM, bM, cM) von DUT-8(Zn) anhand der Struktur von 
DUT-8(Ni). (a) Blick entlang der Kanäle (entlang b für DUT-8(Zn) und entlang c für DUT-8(M) (M = Ni, Co, Cu) 
und (b) Blick entlang c für DUT-8(Zn) und entlang b für DUT-8(M) (M = Ni, Co, Cu). 




ten c-Achse (2cT ≈ bM; cT = 9,3905(8) Å, bM = 19,3224(5) Å). Der monokline β Winkel weicht 
mit 90,078(3)° auch nur minimal von dem tetragonalen 90° Winkel ab. 
 
 
5.2.2. Weitere Charakterisierung zur Phasenzusammensetzung, Flexibilität, ther-
mischen Stabilität, magnetischen und optische Eigenschaften 
 
Für die Charakterisierung der DUT-8(M) (M = Ni, Co, Cu, Zn) Reihe spielte die Röntgenpul-
verdiffraktometrie eine wichtige Rolle. Im Folgenden wird das Verhalten der Proben in ver-
schiedenen Zuständen, d. h. lösungsmittelhaltigen, gastfreien und resolvatisierten Zustand 
bezüglich der strukturellen Änderungen diskutiert. Für die Untersuchung der strukturellen 
Änderungen in Abhängigkeit der Temperatur wurden des weiteren Thermodiffraktogramme 
und TG-Kurven aufgenommen. Im Fall von DUT-8(Ni) wurden magnetische Messungen und 
DR-UV-vis-NIR Spektroskopie zur Aufklärung der beobachteten Phänomene herangezogen. 
Für den folgenden Abschnitt werden die Proben, in denen als Gastmolekül das jeweilige Lö-
sungsmittel aus der Synthese in den Kanälen vorliegt, als DUT-8(M)(LM) 
(LM = Lösungsmittel) bezeichnet, und die lösungsmittelfreien Proben als DUT-8(M)(A) 
(A = aktiviert). 
Aus Vorarbeiten ist bereits bekannt, dass DUT-8(Ni) eine strukturelle Änderung durch das 
Entfernen des Lösungsmittels durchläuft. Dies äußert sich zum einen durch ein verändertes 
Röntgenpulverdiffraktogramm und zum anderen optisch durch eine Farbänderung von grün 
nach gelb (Abbildung 5-45 (a)). Diesen Effekt kann man auch bei DUT-8(Co) beobachten. Hier 
findet neben der strukturellen Änderung eine Farbänderung von blau nach violett statt 
(Abbildung 5-45 (b)). Für den Fall von DUT-8(Ni) wurden in diesem Zusammenhang DR-UV-
vis-NIR Spektren aufgenommen (Abbildung 5-51), um Rückschlüsse auf den elektronischen 
Zustand der Metallzentren zu ziehen (Aufnahme der Spektren erfolgte an der Universität 
Turin, DIPARTIMENTO DI CHIMICA IFM AND NIS CENTRE OF EXCELLENCE, Italien). Mit einer Farbände-
rung metallorganischer Verbindungen der Nebengruppenelemente liegt immer eine Ände-
rung der elektronischen Umgebung des Metallzentrums vor. Laut der vorliegenden DR-UV-
vis-NIR Spektren sind in der lösungsmittelhaltigen als auch in der lösungsmittelfreien Form 
die Ni-Zentren oktaedrisch umgeben. Obwohl zwischen den Ni-Atomen keine Bindung vor-
liegt, liegen dennoch ausgeprägte Wechselwirkungen zwischen diesen vor, die offensichtlich 
einer oktaedrischen Koordination zuzusprechen sind. Im Spektrum der aktivierten Phase 
können jedoch leichte Bandenverschiebungen der d-d Absorptionsmaxima zu höheren Wel-
lenlängen (kleineren Wellenzahlen) im visuellen Bereich beobachtet werden.  




Die in Abbildung 5-52 dargestellten magnetischen Messungen zeigen erwartungsgemäß für 
die Cu-, Ni-, und Co-haltigen DUT-8 Verbindungen ein steigendes paramagnetisches Verhal-
ten resultierend in steigenden paramagnetischen Suszeptibilitäten (χDUT-8(Cu)< χDUT-8(Ni)< 
χDUT-8(Co)), d. h. steigender Magnetisierbarkeit im externen Magnetfeld. DUT-8(Zn) zeigt im 
lösungsmittelhaltigen als auch im lösungsmittelfreien Zustand als d10-Element schwaches 
diamagnetisches Verhalten. Betrachtet man die Magnetisierbarkeit (χMasse = 
11,76∙10-8 m3kg-1 und χMasse = 3,06∙10 8 8 m3kg-1  für DUT-8(Ni)(A) und DUT-8(Ni)(LM); χMasse = 
24,96∙10-8 m3kg-1 und 8,47∙10-8 m3kg-1 für DUT-8(Co)(A) und DUT-8(Co)(LM); χMasse = 
0,59∙10-8 m3kg-1 für DUT-8(Cu)(A) und χMasse = -0,88∙10-8 m3kg-1 und  0,78∙10-8 m3kg-1 für 
DUT-8(Zn)(A) und DUT-8(Zn)(LM)) von DUT-8(Ni) und DUT-8(Co), so fällt auf, dass in beiden 
Fällen die Suszeptibilität in den DUT-8(M)(A) Materialien im Vergleich zu den DUT-8(M)(LM) 
Materialien sinkt. Dieses Verhalten deutet auf das Annähern von M-M-Zentren, d. h. auf das 
Annähern von sich gegenüberliegenden M2-Dimeren oder einen kürzeren intermolekularen 
Abstand der Metallatome eines Dimers. Dieses Verhalten spricht für das Postulat, dass sich 
die Kanäle der lösungsmittelhaltigen Phase durch das Entfernen des Lösungsmittels entlang 
 
Abbildung 5-51: DR UV-vis-NIR Spektrum von DUT-8(Ni)(LM) (schwarz) und DUT-8(Ni)(A) (grau) (25°C). 
 
Abbildung 5-52: (a) Magnetisierungskurven von DUT-8(Ni)(LM) (grau) und DUT-8(Ni)(A) (schwarz), 
DUT-8(Co)(LM) (cyan) und DUT-8(Co)(A) (blau), DUT-8(Cu)(A) (grün) und (b) DUT-8(Zn)(LM) (rot) und 
DUT-8(Zn)(A) (orange). 




der kristallographischen c-Achse bzw. b-Achse verjüngen was zu einer „geschlossenen“ 
Struktur führt. Diese strukturelle Änderung wird auch im Folgenden anhand der Röntgenpul-
verdiffraktometriedaten diskutiert. 
Der Vergleich der Röntgenpulverdiffraktogramme in Abbildung 5-53 (a) zeigt, dass die Re-
flexlagen für DUT-8(Ni)(LM) mit dem theoretischen Diffraktogramm gut übereinstimmen. 
Auffällig sind die sehr breiten Reflexe im experimentellen Diffraktogramm bei 11,7° 2θ 
(1 1 1) und 16,6° 2θ (2 2 1) die auf starke Fehlordnung und Fehlstapelung hindeuten. Vergli-
chen mit den Isomorphen zeigen diese das gleiche Reflexmuster. 
Durch das Entfernen des Lösungsmittels (mit einer der aufgeführten Aktivierungsvarianten in 
Tabelle 4-1) verändert sich das Reflexmuster fast aller DUT-8(M) Proben sehr stark. Der Ver-
gleich mit dem theoretischen Diffraktogramm aus der Kristallstruktur von DUT-8(Ni)(LM) 
zeigt, dass eine strukturelle Transformation für DUT-8(Ni), DUT-8(Co) und DUT-8(Zn) erfolgt. 
DUT-8(Cu) stellt eine Ausnahme dar, das Diffraktogramm von DUT-8(Cu)(A) zeigt im Ver-
gleich zu dem Diffraktogramm der lösungsmittelhaltigen Probe keine Unterschiede in den 
Reflexlagen. Das Entfernen der Lösungsmittelmoleküle (hier DEF) führt lediglich zu unter-
schiedlichen Reflexintensitäten. 
DUT-8(Ni) durchläuft durch das Entfernen des Lösungsmittels (DMF, MeOH) die stärkste 
strukturelle Änderung. In Abbildung 5-54 sind die beiden Diffraktogramme der aktivierten 
und lösungsmittelhaltigen Phase nochmals im Vergleich dargestellt. Dabei ist zu erkennen, 
dass nicht einer der Reflexlagen der „offenen“ Struktur mit denen der „geschlossenen“ 
 
Abbildung 5-53: Röntgenpulverdiffraktogramme von DUT-8(M) (M = Ni, Co, Cu, Zn) (a) direkt nach der Synthese 
aus der Mutterlauge präpariert und (b) in der lösungsmittelfreien Form (therm = thermisch im Vakuum akti-
viert). 




übereinstimmt. Da die Struktur von DUT-8(Ni)(A) zum Ende dieser Arbeit noch nicht bekannt 
war, konnten nur die Reflexe von DUT-8(Ni)(LM) indiziert werden. Hervorzuheben ist, dass 
der 1 1 0 Reflex entweder vollständig verschwindet oder sich zu höheren 2θ Werten ver-
schiebt (von 6,8° zu 7,5° 2θ). Der 1 1 0 Reflex stammt von die Ebenenschar, die die höchste 
Anzahl an Ni2-Dimere schneidet. Im Bereich zwischen 5° und 30° 2θ verschwinden bzw. ver-
schieben und erscheinen weitere Reflexe (0 0 1 bei 9,4° 2θ; 2 0 0 bei 9,7° 2θ; 3 3 0 bei 
20,5° 2θ; 4 4 0 bei 27,4° 2θ). Einkristallmessungen aktivierter Kristalle lieferten bis zum Ende 
dieser Arbeit keine qualitativ ausreichenden Datensätze für eine anschließende Lösung und 
Verfeinerung der Struktur. Aufgrund der schwachen Datenqualität der Pulverdiffraktogram-
me und der geringen Anzahl an Reflexen für die Profilanpassung führte die Bearbeitung von 
diesen Daten unter Verwendung der RIETVELD-Methode ebenso zu keinem Ergebnis. Auch mit 
Hilfe von ab initio molekular dynamischen (MD, engl.: Molecular Dynamics) Simulationen 
gelang es bis dato nicht, zufriedenstellende Ergebnisse zu erhalten. Die MD-Simulationen 
wurden durch die Gruppe von G. SEIFERT et al. durchgeführt. Aus diesen Berechnungen resul-
tierte ein Strukturvorschlag in der triklinen Raumgruppe P1 (a = 7,3592 Å, b = 23,1712 Å, 
c = 9,1694 Å, α = 86,0015°, β = 100,1969°, γ = 74,1672°) für die geschlossene Struktur.[171] In 
Abbildung 5-54 wird deutlich, dass das dazugehörige theoretische Röntgenpulverdiffrakto-
gramm mit dem experimentellen nicht übereinstimmt. 
 
 
Abbildung 5-54: Röntgenpulverdiffraktogramm von DUT-8(Ni) direkt nach der Synthese aus der Mutterlauge 
präpariert (a), in der lösungsmittelfreien Form (b) und theoretisches Diffraktogramm der MD Simulation für die 
aktivierte Phase (c). In Rot sind ausgewählte h,k,l Indizes der lösungsmittelhaltigen DUT-8(Ni) Phase dargestellt. 
(A) Ausschnitt aus der Kristallstruktur von DUT-8(Ni) entlang c in der geöffneten Form und (B) in der geschlos-
senen Form aus der MD-Simulation. 




Betrachtet man die Strukturen von DUT-8(M)(LM) entlang der größeren Kanäle 
(Abbildung 5-48), lässt sich dennoch analog dem Strukturvorschlag der MD-Simulation ein 
Modell annehmen, welches die strukturelle Änderung der DUT-8(M)(LM) Phase zu 
DUT-8(M)(A) und während der Adsorption von Gastmolekülen darstellt. Durch das Annähern 
sich gegenüberliegender Schaufelradeinheiten verjüngen sich die Kanäle entlang c für die 
tetragonale Zelle und entlang b für die monokline Zelle. In Abbildung 5-55 ist es exempla-
risch für die Auswirkungen durch die Aktivierung und anschließende Adsorption von CO2 
(-78°C und 1 bar) für die jeweiligen Phasen schematisch dargestellt. Unter der Annahme, 
dass DUT-8(Cu) keine strukturelle Änderung durchläuft, wird das freie Volumen von 
DUT-8(Cu)(A) als 100 % angenommen (Abbildung 5-55, grüne Raute). Im Verhältnis dazu 
steht das freie Volumen von DUT-8(Ni)(A) mit 4 % (p/p0 = 0,3). Das führt dazu, dass nahezu 
kein freies Volumen in diesem Zustand mehr vorliegt. Im Fall von DUT-8(Co) und DUT-8(Zn) 
sinkt das Porenvolumen durch die Aktivierung auf 10 % und 19 % (p/p0 = 0,3). Demzufolge 
liegen in der DUT-8(M) Reihe unterschiedliche Flexibilitätsgrade vor (Netzwerkflexibilität: 
DUT-8(Cu) < DUT-8(Zn) < DUT-8(Co) < DUT-8(Ni)). Durch Adsorption von Gasen kann das 
Netzwerk der aktivierten Proben in verschiedene Öffnungsgrade der Ausgangsformation 
zurückkehren. Im Fall von DUT-8(Ni) kann durch die Adsorption von CO2 (bei -78°C) eine Vo-
lumenzunahme von 82 % auf 86 % bei 1 bar erreicht werden. DUT-8(Co) durchläuft eine we-
 
 
Abbildung 5-55: Schematische Darstellung der strukturellen Änderung von DUT-8(M) durch Entfernen des Lö-
sungsmittels (unten) und durch Adsorption (hier beispielhaft durch die Adsorption von CO2 (-78°C, 1 bar) ge-
zeigt) (oben). 




sentlich geringere Volumenzunahme von anfänglich 10 % auf 19 % und in DUT-8(Zn) wirken 
keine attraktiven Wechselwirkungen des Netzwerkes mit CO2 zu einem erhöhten freien Vo-
lumen bzw. ist der eingebrachte Energieeintrag zu gering um das Netzwerk zu öffnen. Die 
Isotherme zeigt keine Hysterese. Demnach durchläuft das DUT-8(Zn) Gerüst wahrscheinlich 
auch keine Transformation während der Adsorption von CO2. 
Die verschiedenen Flexibilitätsgrade werden auch durch die Resolvatisierungsexperimente 
deutlich (Abbildung 5-56 und Abbildung 5-57). Im Fall von DUT-8(Ni) und DUT-8(Co) ist es 
möglich, lösungsmittelfreie Proben, durch das erneute Lagern in den jeweiligen Lösungsmit-
teln, welche auch für die Synthese verwendet wurden, wieder vollständig in die Ausgangs-
struktur DUT-8(M)(LM) zu überführen. Selbst für DUT-8(Cu) lässt sich der reversible Effekt 
des Lösungsmittels auf die Reflexintensitäten zeigen. DUT-8(Zn) ist die am wenigsten stabile 
Verbindung der isotypen Reihe. Das Entfernen der sich in den Kanälen befindlichen Lö-
sungsmittelmoleküle ist schon bei geringen Temperaturen im Vakuum möglich bzw. erfolgt 
schon im Stickstoffstrom bei 50°C (siehe Thermodiffraktogramm Abbildung 5-59 (b)). Die 
Wechselwirkungen zwischen dem Netzwerk und den DMF-Molekülen bzw. die stabilisieren-
de Wirkung der Lösungsmittelmoleküle im Netzwerk scheint gering zu sein. Eine weitere 
attraktive Wechselwirkung können auch die VAN DER WAALS Kräfte zwischen den aromati-
schen Naphthaleneinheiten darstellen. Die Siedetemperatur von DMF (unter Atmosphären-
druck) liegt bei 153°C, also weit über den Temperaturen, bei denen die Lösungsmittelmole-
küle das DUT-8(Zn) Netzwerk verlassen. Auch die Bedingungen für die Aktivierung für an-
schließende Adsorptionsuntersuchungen durften nicht zu harsch gewählt werden. Tempera-
turen höher als 80°C (im Vakuum) führten zu einer verringerten Kristallinität und Porosität. 
Durch die Zugabe von DMF auf DUT-8(Zn)(A) erfolgte auch keine reversible Strukturände-
rung zu DUT-8(Zn)(LM). Dies bestätigt wiederum die schwachen Wechselwirkungen des 
Netzwerks mit den Lösungsmittelmolekülen, die wahrscheinlich stabilisierenden Wechsel-
wirkungen der VAN DER WAALS Kräfte zwischen den 2,6-ndc Molekülen bzw. das irreversible 
Kollabieren des Netzwerks durch entfernen des Lösungsmittels. Die nötige energetische Bar-
riere kann unter den gewählten Bedingungen nicht überwunden werden. Bei DUT-8(Ni)(A) 
findet die reversible Strukturänderung durch erneute Lösunsgmittelzugabe auf eine aktivier-
te Probe innerhalb kürzester Zeit statt. Mit dem Auftropfen des Lösungsmittelgemisches 
(DMF-MeOH) erfolgt sofort eine Farbänderung von gelb (DUT-8(Ni)(A)) nach grün 
(DUT-8(Ni)(LM)). Dieser Farbwechsel ist ein Indiz für die strukturelle Änderung von der „ge-
schlossenen“ zu der „geöffneten“ Struktur. Das Resolvatisieren (Überschichten mit DEF bei 
RT) von DUT-8(Co)(A) führt nicht schlagartig zu dem charakteristischen Farbwechsel von vio-
lett (DUT-8(Co)(A)) nach blau (DUT-8(Co)(LM)). Auch hier scheint das „Öffnen“ der Struktur 
aufgrund einer energetischen/kinetischen Barriere gehemmt zu sein. Erst nach 24 h kann die 
Farbänderung beobachtet werden. Demnach lassen sich die gegebenen Flexibilitätsmerkma- 




le auch auf die energetischen Aspekte und die Stärke der Wechselwirkung zwischen Adsor-
bens und Adsorptiv, die bei der Adsorption in der Gas- als auch in der Flüssigphase eine gro-
ße Rolle spielen, zurückführen. 
Die Beobachtungen aus den PXRD Experimenten lassen sich gut auf die Adsorptionsexperi-
mente übertragen. Diese werden in Abschnitt 5.2.3 (Seite 149) diskutiert. 
Die unterschiedliche thermische Stabilität bzw. die Untersuchung der strukturellen Änderung 
unter Temperaturerhöhung und einhergehender Lösungsmittelentfernung der DUT-8(M) 
Reihe wurde mittels Thermodiffraktometrie und TGA untersucht. Hier wird, wie oben schon 
angedeutet, deutlich, dass der Übergang zu der aktivierten Phase bzw. das Kollabieren des 
Netzwerkes bei verschiedenen Temperaturen von statten geht. Im Fall von DUT-8(Ni) und 
DUT-8(Co) beginnt die Transformation bei ca. 100°C (im N2-Strom). Die strukturelle Ände-
 
Abbildung 5-56: Röntgenpulverdiffraktogramme von (a) DUT-8(Co) und (b) DUT-8(Zn) direkt nach der Synthese 
aus der Mutterlauge präpariert, in lösungsmittelfreier Form und resolvatisiert (resolv). 
 
Abbildung 5-57: Röntgenpulverdiffraktogramme von (a) DUT-8(Ni) und (b) DUT-8(Cu) direkt nach der Synthese 
aus der Mutterlauge präpariert, in lösungsmittelfreier Form und resolvatisiert (resolv). 




rung in DUT-8(Zn) beginnt, wie bereits beschrieben, bei verhältnismäßig geringeren Tempe-
raturen (50°C). Unter den gegebenen Versuchsbedingungen sind die aktivierten Materialien 




Abbildung 5-58: Röntgenpulverdiffraktogramme von DUT-8(Ni)(LM) (a) und DUT-8(Cu)(LM) (b) im Temperatur-
bereich von 50°C bis 290°C (unter Stickstoff). 
 
 
Abbildung 5-59: Röntgenpulverdiffraktogramme von DUT-8(Co)(LM) (a) und DUT-8(Zn)(LM) (b) im Temperatur-
bereich von 50°C bis 250°C/290°C (unter Stickstoff). 
 
Im Vergleich zu den Thermodiffraktogrammen stehen die Untersuchungen der TGA unter 
synthetischer Luft bis 600°C. Von DUT-8(Ni) wurde eine lösungsmittelhaltige Probe unter-
sucht. Im Kurvenverlauf liegt ein stetiger Masseverlust mit steigender Temperatur bis 200°C 
vor. Ab 380°C kollabiert das Netzwerk. Dies ist identisch mit den TGA-Untersuchungen der 
vermeintlich unflexiblen Verbindung Ni2(2,6-ndc)2(dabco)(DMF)3(H2O) von LI et al.[169] Für die 




restlichen Verbindungen wurden die TGA-Kurven von lösungsmittelfreien aktivierten Proben 
aufgenommen. Das Kollabieren der DUT-8(Cu) und DUT-8(Co) Netzwerke beginnt bei ca. 
200°C. Das thermische Verhalten von DUT-8(Zn) ist analog den Thermodiffraktometriedaten. 
Schon von Beginn an kann ein leichter, kontinuierlicher Masseabfall, und demnach der Be-
ginn des Netzwerkzerfalls, verzeichnet werden. 
 
 
Abbildung 5-60: Thermogravimetrische Analyse unter Luft von DUT-8(Ni)(LM) (a) und DUT-8(Cu)(A) (b).  
 
 
Abbildung 5-61: Thermogravimetrische Analyse unter Luft von DUT-8(Co)(A) (a) und DUT-8(Zn)(A) (b). 
 
 
5.2.3. Adsorption im Niederdruckbereich 
 
Adsorptionsverhalten bei einem Druck bis 1 bar wurde an allen isotypen DUT-8(M) Verbin-
dungen mit mehreren Gasen untersucht. Die Stickstoffphysisorption bei -196°C wurde, wie 
auch schon bei den btb-basierenden Verbindungen, zur Bestimmung der spezifischen Ober-




fläche und dem totalen Porenvolumen herangezogen. Zusätzlich wurden Physisorptionsmes-
sungen von CO2 bei -78°C, Xenon bei -108°C und n-Butan bei 0°C und 20°C durchgeführt. Des 
Weiteren wurde auch Wasserstoff bei -196°C bis 1 bar adsorbiert (Diskussion erfolgt auf-




Wie bereits verdeutlicht wurde, handelt es sich bei der DUT-8(M)-Reihe um Verbindungen 
mit hoher Netzwerkflexibilität. Die N2-Physisorption zeigt, dass im Fall von DUT-8(Ni) eine 
starke Abweichung des Isothermenverlaufs vom klassischen Typ-I vorliegt (Abbildung 5-62). 
Wie bereits in Abschnitt 3.2.1 (Seite 46) beschrieben, handelt es sich hier um ein „ga-
te-pressure“ MOF. Bis zu einem Relativdruck von p/p0 = 0,1 liegt keine Stickstoffadsorption 
vor (p/p0 = 0,1 entspricht hier dem „gate-opening pressure“). Erst ein höherer Relativdruck 
führt über eine Relaxation der Struktur zu einem Öffnen der Poren, welche nun groß genug 
sind um Stickstoffmoleküle zu adsorbieren. Dies äußert sich im Verlauf der Isotherme mit 
einem steilen Anstieg bis etwa p/p0 = 0,2 endend in einem Plateau mit einem adsorbierten 
Volumen von insgesamt 670 cm3g-1 und einem daraus resultierenden totalen Porenvolumen 
von 1,04 cm3g-1. Der Desorptionsast verläuft nicht analog dem Adsorptionsast und führt da-
mit zu einer Hysterese im Isothermenverlauf, die bei einem Relativdruck von p/p0 = 0,01 
schließt („gate-closing pressure“). Aufgrund der Hysterese wurde die spezifische 
BET-Oberfläche aus dem Desorptionsast mit 2510 m2g-1 (2,7∙10-2 ≤ p/p0 ≤ 6∙10-2) bestimmt. 
Im Vergleich zu der publizierten Verbindung gleicher Netzwerkzusammensetzung von LI et 
al., tritt in dem Fall nur eine sehr schwache schmale Hysterese im Isothermenverlauf der 
Argonadsorption auf. Die Autoren führen dies nicht auf eine strukturelle Änderung während 
der Adsorption zurück, sondern auf einen Anteil an Mesoporen.[169] 
Das isomorphe unflexible DUT-8(Cu) zeigt hingegen eine reguläre Typ-I Isotherme mit identi-
schem Adsorptions- und Desorptionsverlauf. Im Vergleich mit DUT-8(Ni) adsorbiert 
DUT-8(Cu) die gleiche Menge Stickstoff (p/p0 = 0,99; Vads. = 670 cm3g-1). Auf Grundlage dieses 
Ergebnisses lässt sich postulieren, dass die Adsorption von Stickstoff bei -196°C bis 1 bar in 
DUT-8(Ni) zur vollständigen Öffnung der Kanäle (in Richtung der kristallographischen 
c-Achse) führt und somit bei p/p0 =  0,99 die Struktur der lösungsmittelhaltigen DUT-8(Ni) 
Phase vorliegt (näheres im Abschnitt 5.2.5, Seite 160). 
 




Betrachtet man die Isotherme von DUT-8(Co) wird erst über die semi-logarithmische Auftra-
gung erkenntlich, dass auch hier bei der Adsorption von Stickstoff bei -196°C eine schwach 
ausgebildete Hysterese vorliegt. Im Gegensatz zu DUT-8(Ni) adsorbiert DUT-8(Co) auch 
schon bei geringem Relativdruck Stickstoff. Zwischen  p/p0 = 10-3 und p/p0 = 5∙10-3 tritt je-
doch eine Stufe auf, in welcher der Desorptionsast dem Adsorptionsast nicht folgt. Anhand 
dieser Resultate, sowie in Kombination mit den PXRD-Daten (Abschnitt 5.2.2, Seite 141), 
kann man schlussfolgern, dass im Fall von DUT-8(Co)(A) die Kanäle nicht, wie in DUT-8(Ni)(A) 
vollständig „geschlossen“ sind, sondern in einer „teilweise geöffneten“ Form im aktivierten 
Zustand vorliegen und durch die Adsorption von Stickstoff noch weiter geöffnet werden 
können. Dies geschieht aber augenscheinlich nicht bis zur vollständig geöffneten Struktur 
analog zu DUT-8(Ni), da man davon ausgehen kann, dass isomorphe Verbindungen ein iden-
tisches Porenvolumen besitzen. Mit 400 cm3g-1 (VPore = 0,62 cm3g-1) adsorbiert DUT-8(Co) nur 
etwa 60 % der Menge, die durch DUT-8(Ni)/DUT-8(Cu) adsorbiert werden kann. 
Laut der PXRD-Daten liegen auch in der monoklinen Zinkverbindung strukturelle Verände-
rungen durch das Entfernen des Lösungsmittels vor. Betrachtet man die Isotherme, stellt 
man jedoch fest, dass eine klassische Typ-I Isotherme analog dem starren Netzwerk von 
DUT-8(Cu) vorliegt. Ein wesentlicher Unterschied liegt in der Gesamtaufnahmekapazität, 
welche mit 150 cm3g-1 (VPore = 0,30 cm3g-1)  nur etwa 20 % der von DUT-8(Ni)/DUT-8(Cu) ent-
spricht. Auch hier kann man in Kombination mit den PXRD-Daten schlussfolgern, dass die 
Kanäle (in Richtung der kristallographischen b-Achse) in DUT-8(Zn) im aktivierten Zustand 
nicht vollständig „geschlossen“, sondern in einem „teilweise geöffneten“ Zustand vorliegen 
bzw. das Netzwerk im aktivierten Zustand schon zum Teil kollabiert vorliegt. Das DUT-8(Zn) 
Netzwerk zeigt auch keine Flexibilität bei der Adsorption von Stickstoff, d. h. es findet auf-
grund der N2-Adsorption keine Weitung der Kanäle statt. Analog zu DUT-8(Co) kann 
 
Abbildung 5-62: (a) N2-Physisorption (/ Adsorption/Desorption) bei -196°C bis 1 bar von DUT-8(M), (b) se-
mi-logarithmischer Plot (DUT-8(Ni) schwarz, DUT-8(Cu) grün, DUT-8(Co) blau, DUT-8(Zn) rot).  




DUT-8(Zn) durch die hier beschriebene Adsorption nicht in den Zustand der „lösungsmittel-
haltigen“ Phase überführt werden. 
 
Tabelle 5-3: Vergleich der experimentell (N2-Physisorption, -196°C) ermittelten spezifische Oberfläche (SSA) 












































Ni2(2,6-ndc)2(dabco)(DMF)3(H2O)[169] k. A. 0,84 2307* 
      * Ar-Physisorption bei -186°C. 
 
Die spezifischen Oberflächen wurden für alle DUT-8(M) Verbindungen, mit Ausnahme von 
DUT-8(Ni), aus dem Adsorptionsast bestimmt. DUT-8(Ni) und DUT-8(Cu) haben mit 
2510 m2g-1 (2,7∙10-2 ≤ p/p0 ≤ 6∙10-2) und 2535 m2g-1 (1∙10-3 ≤ p/p0 ≤ 4∙10-2) identische Ober-
flächen und liegen mit diesen Werten im Bereich ähnlicher mikroporöser Verbindungen wie 
der M2(1,4-bdc)2(dabco) (M = Zn, Co, Cu, Ni) Reihe. DUT-8(Co) und DUT-8(Zn) weisen im ak-
tivierten lösungsmittelfreien Zustand mit 1455 m2g-1 (9∙10-3 ≤ p/p0 ≤ 5∙10-2) und 735 m2g-1 
(8∙10-3 ≤ p/p0 ≤ 4∙10-2) vergleichsweise niedrige spezifische Oberflächen auf. Dies ist auf die 
Tatsache zurückzuführen, dass diese Verbindungen nicht vollständig aus der aktivierten Pha-




Die Beobachtungen aus der N2-Physisorption lassen sich auf die CO2-Physisorption bei -78°C 
übertragen (Abbildung 5-63). Auch hier zeigt DUT-8(Ni) eine ausgeprägte Hysterese und 
DUT-8(Cu) einen kongruenten Verlauf des Adsorptions- und Desorptionsastes. Im Fall von 
CO2 als Gastmolekül scheint DUT-8(Ni) nicht vollständig zur geöffneten Phase zu transfor-
mieren. Die Adsorptionskapazitäten bei 1 bar und -78°C unterscheiden sich zu DUT-8(Cu) um 
ca. 15 %. Die auftretende Hysterese bei DUT-8(Co) ist hier im Vergleich zur N2-Adsorption 




stärker ausgeprägt, was auf intensive intermolekulare CO2-Wechselwirkungen und Interakti-
onen des Kohlenstoffdioxids mit dem Netzwerk zurückgeführt werden kann. Die Isotherme 
verläuft bis zu einem Relativdruck von p/p0 = 0,5 im Plateau mit anschließendem Anstieg bis 
zur Sättigung bei p/p0 = 0,8. Der Desorptionsast verläuft in diesem Plateau bis zu p/p0 = 0,1 
und schließt dann bei p/p0 = 0,05 vollständig die Hysterese. DUT-8(Zn) zeigt erwartungsge-
mäß eine Typ-I Isotherme. Die Kapazitäten von DUT-8(Co) und DUT-8(Zn) sind bei 1 bar mit 
265 mg g-1 und 271 mg g-1 ähnlich und entsprechen analog dem adsorbierten Volumen an 
Stickstoff nur 20 % der adsorbierten Menge von DUT-8(Cu) (1338 mg g-1).  
Auch in der DUT-8(M) Reihe findet man den S-förmigen Verlauf der 
CO2-Adsorptionsisotherme wieder. Nur ist aufgrund der vorliegenden Mikroporen die Ver-
schiebung des Isothermenanstiegs zu höherem Relativdruck nicht so drastisch wie bei den 
btb-basierenden mesoporösen Verbindungen (DUT-8(Ni) ist davon ausgenommen). Hier wir-
ken schon bei geringerem Relativdruck (p/p0 ≈ 0,025) attraktive Wechselwirkungen zwischen 




Auch für das vorliegende DUT-8(M) System spielt die Adsorption von n-Butan eine große 
Rolle. DUT-8(Ni) und DUT-8(Co) nehmen dabei eine Sonderstellung ein, da sie neben der 
strukturellen Änderung in Abhängigkeit von Gastmolekülen auch visuell durch die Änderung 
der Farbe eine besondere Eigenschaft besitzen. Im Hinblick auf die Anwendung in der Senso-
rik können verschiedene Adsorptive bestimmter Konzentration unter den gegeben und not-
wendigen Bedingungen detektiert werden. Dies kann unter anderem visuell oder strukturell 
erfolgen. n-Butan eignet sich in dieser Hinsicht als Modellsubstanz sehr gut, da auf extreme 
 
Abbildung 5-63: CO2-Physisorption (/ Adsorption/Desorption) bei -78°C bis 1 bar von DUT-8(M), (a) 
DUT-8(Ni) schwarz, DUT-8(Cu) grün, (b) DUT-8(Co) blau, DUT-8(Zn) rot. 




Temperaturen und Drücke verzichtet werden kann und es als anwenderfreundliches Modell 
angesehen wird. Des Weiteren fungiert es als Modelsubstanz für viele leicht flüchtige organi-
sche Substanzen. 
Betrachtet man die Isothermenverläufe der DUT-8(M)-Reihe, kann man nur bei der nickel-
haltigen Verbindung Auffälligkeiten feststellen (Abbildung 5-64). Hier tritt erneut eine Hyste-
rese im Kurvenverlauf auf. Die drei weiteren DUT-8(M) (M = Co, Cu, Zn) Materialien zeigen 
einen Typ-I Verlauf. Demnach lässt sich vermuten, dass die visuelle und strukturelle Ände-
rung nur im Fall von DUT-8(Ni) beobachtet werden kann. Es ist aber aufgrund von Limitie-
rungen am Gerät hinsichtlich der Einstellung sehr niedriger Konzentration an n-Butan im 
Volumenstrom nicht auszuschließen, dass auch bei der Adsorption von n-Butan in DUT-8(Co) 
eine visuelle oder strukturelle Detektion bereits im niederen Konzentrationsbereich möglich 
ist, d. h. eine Hysterese im Niederdruckbereich vorliegen kann. Es ist aber auch möglich, dass 
die maximale Konzentration von 77 Vol.% n-Butan nicht ausreichend ist, um das Netzwerk 
unter den Versuchsbedingungen zu öffnen. Vorversuche, in denen 100 % n-Butan (bei Raum-
temperatur) über DUT-8(Co) geleitet wurden, zeigten eine Färbung des DUT-8(Co) Pulvers 
von Violett nach Blau, d. h., dass auch durch die Adsorption von n-Butan eine strukturelle 
Änderung in DUT-8(Co) erfolgen muss. 
Unter den gegebenen Bedingungen mit n-Butan als Adsorptiv ist es nicht möglich, DUT-8(Ni) 
reversibel in die vollständig geöffnete Struktur zu überführen. Das adsorbierte Volumen bei 
77 Vol.% n-Butan von 344 mg g-1 entspricht nur 80 % dem von DUT-8(Cu) (430 mg g-1). Dies 
kann zum einen damit begründet werden, dass es mit dem vorliegenden Versuchsaufbau 
nicht möglich war, 100 Vol.% n-Butan über die Probe strömen zu lassen oder dass auch in 
diesem Fall die Adsorbens-Adsorptiv-Wechselwirkungen nicht vollständig ausreichen, um die 
Kanäle der Struktur des Bulkmaterials in ihre Ausgangsgröße zu transformieren. Für ersteres 
 
Abbildung 5-64: (a) n-Butan-Physisorption (/ Adsorption/Desorption) bei 20°C unter atmosphärischem 
Druck von DUT-8(M) und (b) Adsorptions-/Desorptionsenthalpien der jeweiligen gemessenen Adsorptions-
/Desorptionspunkte von DUT-8(M) (DUT-8(Ni) schwarz, DUT-8(Cu) grün, DUT-8(Co) blau, DUT-8(Zn) rot). 




spricht der stete Anstieg des Adsorptionsastes ohne ein Plateau bei 77 Vol.-% n-Butan zu 
erreichen. Zudem lässt sich schon im Anstieg der Isotherme ab 50 Vol.% n-Butan ablesen, 
dass kein schlagartiges Öffnen der Kanäle der gesamten Probe stattfindet. Es liegt entweder 
nur eine schleichende Transformation des gesamten Bulkmaterials aufgrund kinetischer 
Hemmung vor oder es überwinden erst einzelne Kristallite bei niedrigeren und andere erst 
bei höheren n-Butankonzentrationen die Energiebarriere und die damit einhergehende 
strukturelle Änderung von „geschlossen“ nach „offen“. Das Schließen hingegen scheint 
schlagartig zu erfolgen. Der Desorptionsast verläuft nahezu parallel zur Ordinate. 
Adsorptionsmessungen bei 0°C zeigen im Vergleich zu der gravimetrischen Messung bei 20°C 
eine weitaus höhere n-Butanaufnahme für DUT-8(Ni) mit knapp 600 mg g-1 bei 1 bar. Der 
Isothermenverlauf zeigt auch nach dem steilen Anstieg der Isotherme (ab p/p0 = 0,2; „gate-
opening“ pressure) einen Übergang bei p/p0 = 0,6 ins Plateau und der damit eintretenden 
Sättigung (Abbildung 5-65). 
Die Bestimmung der Adsorptions- und Desorptionswärmen für DUT-8(Cu), DUT-8(Zn) und 
DUT-8(Co) konnte aufgrund des mikroporösen Charakters nur an dem ersten Adsorptions-
punkt und letzten Desorptionspunkt bestimmt werden ( mit diesem Aufbau ist die Sätti-
gung bereits fast vollständig am ersten Adsorptionspunkt erreicht). Diese liegen bei für mik-
roporöse Systeme typischen Adsorptionswärmen von 40 bis 50 kJ mol-1. Die Adsorptions-
wärmen im Fall von DUT-8(Ni) lassen sich hingegen über einen weiteren Konzentrationsbe-
reich verfolgen. Ab ≈55 Vol.% n-Butan wurden Adsorptionswärmen von ≈25 bis ≈40 kJ mol-1 
erreicht. Diese Adsorptionswärmen spiegeln indirekt die Energiebarrieren wider, die für das 
„Öffnen“ der Struktur nötig sind. Im Anstieg der Isotherme erhält man Adsorptionswärmen 
die um etwa 10 kJ mol-1 höher sind im Vergleich zu den anfänglichen Wärmen bei noch ge-
ringen adsorbierten Mengen. 
Die kinetische Betrachtung der n-Butanadsorption erfolgte auch hier an dem ersten Adsorp-
tionspunkt der Isotherme (1,9 Vol.% n-Butan) (Abbildung 5-66). Aufgrund der starren Struk-
 
Abbildung 5-65: n-Butan-Physisorption (/ Adsorption/Desorption) bei 0°C bis ≈1 bar an DUT-8(Ni). 




tur und der daraus folgenden hohen Adsorptionskapazität am ersten Adsorptionspunkt von 
DUT-8(Cu) zeigt dieses Isomorph bereits nach 60 s die bessere Adsorptionskinetik im Ver-
gleich zu den restlichen flexiblen DUT-8(M) (M = Ni, Co, Zn) Verbindungen. Vergleicht man 
ausschließlich die flexiblen DUT-8(M) Verbindungen spiegeln sich auch hier bereits die un-
terschiedlichen Öffnungsgrade im aktivierten Zustand (DUT-8(Ni) < DUT-8(Zn) < DUT-8(Co)) 
der drei Verbindungen wider. Wie zu erwarten war, ist DUT-8(Ni) aufgrund der „geschlosse-
nen“ Struktur für die Adsorption dieser niedrigen Konzentrationen unter den gegebenen 




Die Adsorption von 129Xe wurde als Vorarbeit für weiterführende Experimente mittels in-situ 
129Xe NMR durchgeführt.[171] 129Xe NMR wurde bereits für einige Untersuchungen von porö-
sen Materialien in Hinblick auf ihre Flexibilität, der resultierenden Porenstruktur und Ober-
fläche angewendet.[173] Ein sehr bekanntes Beispiel stellt dabei MIL-53(Al) dar.[174] Parameter 
wie die chemische Verschiebung, Linienbreite, die Anisotropie der chemischen Verschiebung 
und die longitudinale Relaxationszeit spielen dabei eine große Rolle, sind materialspezifisch 
und können demnach zur Dateninterpretation herangezogen werden. Durch die Kombinati-
on von Xe-Adsorption und NMR-Methoden können Veränderungen durch die Adsorption 
von Xenon über die Adsorbens-Adsorptiv und Adsorptiv-Adsorptiv-Wechselwirkungen ver-
folgt werden. Xenon besitzt eine hohe Affinität zu aromatischen Systemen und ist daher sehr 
 
Abbildung 5-66: n-Butan-Adsorptionskinetik von DUT-8(M) bei 1,9 Vol.% n-Butan und 20°C (erster Adsorptions-
punkt in der Adsorptionsisotherme (Abbildung 5-64)) (a) n-Butankapazität in mgn-Butan pro gMOF vs. Zeit und (b) 
die Adsorptionsgeschwindigkeit in mgn-Butan pro gMOF und Minute in Abhängigkeit der vorliegenden bereits ad-
sorbierten Menge an n-Butan pro gMOF (DUT-8(Ni) schwarz, DUT-8(Cu) grün, DUT-8(Co) blau, DUT-8(Zn) rot). 




gut für die Untersuchung von MOFs geeignet, die zum Großteil aus aromatischen organi-
schen Linkermolekülen bestehen. 
In-situ Untersuchungen mittels 129Xe-NMR erfolgten bisher an den nickel-, kobalt- und kup-
ferhaltigen DUT-8 Verbindungen. Diese Messungen bestätigen die erhaltenen Ergebnisse 
bezüglich der unterschiedlichen Flexibilitätsgrade.[170-171] 
Für die Xe-Physisorption findet man erneut eine ausgeprägte Hysterese im Isothermenver-
lauf von DUT-8(Ni). Wie auch die Adsorption von CO2 bei -78°C führt die Adsorption von Xe-
non augenscheinlich nicht für das gesamte Bulkmaterial zur Struktur der „lösungsmittelhalti-
gen“ Phase. Das Plateau wird selbst bei hohem Relativdruck scheinbar nicht vollständig er-
reicht. DUT-8(Cu) adsorbiert ca. 22 Vol.% mehr Xenon als DUT-8(Ni). Die Adsorption von Xe-
non zeigt erstmalig eine bessere Kapazität für DUT-8(Zn) im Vergleich zu DUT-8(Co). Dies 
deutet auf relativ schwache attraktive Wechselwirkungen der Xe-Atome mit DUT-8(Co) bzw. 
scheint der Energiebeitrag für das „Öffnen“ zu hoch zu sein, um in diesem Fall eine stärkere 
strukturelle Änderung hervorzurufen. Für MIL-53 wurde bereits diskutiert, dass es durch die 
Adsorption von Xenon und der intermolekularen attraktiven Wechselwirkungen von Xenon-
molekülen auch zu einer strukturellen Änderung von „geöffneten“ Kanälen zu Kanälen mit 
geringerem Durchmesser kommt. Im Fall von DUT-8(Zn) wurde in diesem System erstmalig 
eine Hysterese reproduzierbar im Isothermenverlauf detektiert. Es stehen noch weiterfüh-
rende Untersuchungen mit Hilfe von 129Xe NMR aus, ob dieser Effekt auf eine Netzwerkflexi-
bilität durch die Adsorption von Xenon zurückzuführen ist, oder ob es sich um verhältnismä-
ßig starke Adsorptiv-Adsorbens-Wechselwirkungen handelt, welche die Desorption zu niede-
ren Relativdrücken verschieben. 
 
 
Abbildung 5-67: (a) Xe-Physisorption (/ Adsorption/Desorption) bei -108°C bis 1 bar von DUT-8(M) und (b) 
semi-logarithmischer Plot (DUT-8(Ni) schwarz, DUT-8(Cu) grün, DUT-8(Co) blau, DUT-8(Zn) rot). 




5.2.4. Charakterisierung mittels Adsorption im Hochdruckbereich 
 
Aufgrund der interessanten flexiblen Eigenschaften, welche die DUT-8(M) Verbindungen bei 
der Adsorption verschiedener Gase im Niederdruckbereich gezeigt haben, wurde auch das 
Adsorptionsverhalten von (überkritischen) Gasen im Hochdruckbereich untersucht. Neben 
der Bestimmung der Speicherkapazitäten von Wasserstoff im Nieder- und Hochdruckbereich 
bei -196°C (Abbildung 5-68) sowie von Methan bei 25°C bis 100 bar (Abbildung 5-69 (b)) 
wurden auch die Adsorptionseigenschaften bezüglich Kohlenstoffdioxid (Abbildung 5-69 (a)), 
Sauerstoff  und Stickstoff (Abbildung 5-70) bei Raumtemperatur bis zu einem Druck von 
55 bar untersucht. 
Bis zu 1 bar sowie bei 30 bar und -196°C zeigt, wie aufgrund seines starren Netzwerkes zu 
erwarten war, DUT-8(Cu) innerhalb der isomorphen Reihe mit 17,6 mg g-1 und 44,6 mg g-1 
die beste Wasserstoffspeicherkapazität. Auch die drei anderen Verbindungen zeigen einen 
identischen Verlauf des Adsorptions- und Desorptionsastes im Isothermenverlauf bei niede-
ren als auch bei hohem Druck. Weder für DUT-8(Co) noch DUT-8(Ni) scheint die Adsorption 
bei den gewählten Adsorptionsbedingungen zu einer strukturellen Änderung zu führen. 
DUT-8(Co) weist aufgrund seiner nicht vollständig geschlossenen Form im aktivierten Zu-
stand noch verhältnismäßig gute Speicherkapazitäten bei 35 bar auf (30 mg g-1). DUT-8(Ni) 
hingegen verbleibt selbst unter hohem Druck in seiner geschlossenen Form und gewährleis-
tet wahrscheinlich die geringe Wasserstoffadsorption nur aufgrund der Wechselwirkungen 
der Wasserstoffmoleküle mit der äußeren Partikeloberfläche. Da bei -196°C und 110 bar 
keine signifikante Wasserstoffaufnahme von DUT-8(Ni) vorliegt, können weitere H2-
Adsorptionsexperimente bei noch höherem Druck bis 500 bar durchgeführt werden. Diese 
können dazu führen, dass der Energieeintrag letztendlich hoch genug ist, um die vorliegende 
Gitterenergie zu überwinden. Ein weiteres Experiment war die Wasserstoffadsorption 
 
Abbildung 5-68: (a) H2-Physisorption bei -196°C bis 1 bar und (b) Exzess-Isothermen bis zu 100 bar von 
DUT-8(M) (/ Adsorption/Desorption, DUT-8(Ni) schwarz, DUT-8(Cu) grün, DUT-8(Co) blau, DUT-8(Zn) rot). 




bei -253°C, dem Siedepunkt von Wasserstoff bei Atmosphärendruck. Aber auch hier kam es 
zu keiner nennenswerten Erhöhung der Aufnahmekapazität (≈20 cm3g-1) und demnach auch 
zu keinem Öffnen der Struktur. Die Adsorptionsisothermen von Methan bis 100 bar zeigen 
ein ähnliches Verhalten verglichen mit denen von Wasserstoff. DUT-8(Cu) zeigt auch hier die 
besten Adsorptionseigenschaften der DUT-8(M) Reihe. Die Struktur von DUT-8(Ni) verbleibt 
in der geschlossenen Form, es kommt, wie auch im Fall der H2-Adsorption, nur zu Adsor-
bens-Adsorptiv-Wechselwirkungen an der äußeren Oberfläche. 
Die DUT-8(Ni) CO2-Adsorptionsisotherme bis 50 bar und 25°C zeigt hingegen wieder ein sehr 
interessantes Verhalten. Analog der Tieftemperaturmessung bei -78°C (Abbildung 5-63) ist 
eine breite Hysterese im Isothermenverlauf zu verzeichnen. Für DUT-8(Cu) und DUT-8(Ni) 
liegen hier ähnliche Speicherkapazitäten vor. Diese sind um ≈60 % geringer als die Speicher-
kapazitäten bei -78°C und 1 bar. Den „gate-pressure“ Effekt von DUT-8(Ni) kann man in die-
sem Fall sehr gut hinsichtlich der Trennung gegenüber Methan in der Erdgasaufarbeitung 
 
Abbildung 5-69: (a) CO2-Exzess-Physisorption bei 25°C bis zu 55 bar und (b) CH4-Exzess-Physisorption bei 
25°C bis 100 bar von DUT-8(M) (/ Adsorption/Desorption, DUT-8(Ni) schwarz, DUT-8(Cu) grün, DUT-8(Co) 
blau, DUT-8(Zn) rot).  
 
Abbildung 5-70: (a) O2-Exzess-Physisorption bei 25°C bis zu 55 bar und (b) N2-Exzess-Physisorption bei 25°C bis 
55 bar von DUT-8(M) (/ Adsorption/Desorption, DUT-8(Ni) schwarz, DUT-8(Cu) grün, DUT-8(Co) blau, 
DUT-8(Zn) rot). 




ausnutzen bzw. auch sehr gut gegenüber der Trennung von Sauerstoff und Stickstoff unter 
Umgebungsbedingungen, da auch für diese Gase die Wechselwirkungen mit dem Netzwerk 
nur sehr gering sind. Einen weiteren Vorteil kann dieser Effekt auch bezüglich der nutzbaren 
Kapazität in der Hochdruckspeicherung erzeugen. Mit dem Ablassen des Drucks auf 10 bar 
kann fast die gesamte adsorbierte Menge an CO2 effektiv genutzt werden. 
 
Tabelle 5-4: Adsorptionskapazitäten von n-Butan (20°C), CO2 (-78°C, 25°C, Exzess), H2 (-196°C, Exzess), CH4 
(25°C, Exzess), N2 (25°C, Exzess) und O2 (25°C, Exzess) von DUT-8(M). 
  DUT-8(Ni) DUT-8(Cu) DUT-8(Co) DUT-8(Zn) 
n-Butan 
mg g-1/Gew.-% 20°C, 1 bar 344/25,6 430/30,1 118/10,5 101/9,2 
CO2 
mg g-1/Gew.-% 
-78°C, 1 bar 




















mg g-1/Gew.-% 25°C (bar) 2,4/0,2 (100) 147,9/12,9 (80) 48,1/4,6 (80) 39,0/3,7 (70) 
O2 
mg g-1/Gew.-% 25°C (bar) 20,3/2,0 (53) 194,2/16,3 (54) 78,3/7,3 (54) 62,9/5,9 (55) 
N2 
mg g-1/Gew.-% 25°C (bar) 65,3/6,1 (52) 143,3/12,5 (55) 73,2/6,8 (55) 42,9/4,1 (55) 
 
 
5.2.5. In-situ Untersuchungen – Kombination von Adsorption und Röntgenpulver-
diffraktometrie an Ni2(2,6-ndc)2(dabco) (DUT-8(Ni)) 
 
Im Folgenden werden die bisher erhalten Daten aus in-situ Untersuchungen, der Kombinati-
on von Adsorption und Röntgenpulverdiffraktometrie, von DUT-8(Ni) präsentiert. Dabei 
handelt es sich um die Kombination von Röntgenpulverdiffraktometrie mit N2- bzw. 
n-Butan-Physisorption. Die Untersuchungen wurden am Elektronenspeicherring BESSY-II 
(Beamline 7T-MPW-MAGS und KMC-2) in Berlin durchgeführt. Im nachstehenden Absatz 
wird zunächst auf den Aufbau der Adsorptionsanlage in Verbindung mit dem Diffraktometer 
eingegangen. Für die Adsorption wurde dazu vorerst eine durch DIRK WALLACHER (HZB, 
HELMHOLTZ-ZENTRUM BERLIN, ABTEILUNG PROBENUMGEBUNG) konstruierte Gasdosieranlage als Ad-
sorptionseinheit genutzt. Weiterführende Adsorptionsexperimente wurden mit Hilfe des 
Gerätes BELMAX der Firma BELSORP (Japan) durchgeführt. 
 






Erste Untersuchungen wurden mit Hilfe der in Abbildung 5-71 schematisch dargestellten 
Anlage durchgeführt. Hierbei kam es zum Einsatz einer eigens dafür konstruierten Adsorp-
tiv-Dosieranlage und Probenumgebung. Der Aufbau der Dosieranlage ist nahezu in Analogie 
zu jedem handelsüblichen Adsorptionsgerät. In einem bekannten Dosiervolumen wird das 
Adsorptiv bei einem bestimmten Druck und Temperatur vorgelegt. Durch das Öffnen des 
Nadelventils zur Probe fällt aufgrund von Adsorption der Druck ab. Aus der Druckdifferenz 
des vorgelegten Drucks und dem Gleichgewichtsdruck nach dem Öffnen zur Probenkammer 
und dem bekannten Dosiervolumen kann daraus das adsorbierte Volumen bestimmt wer-
den. Für die Probenumgebung wurde ein Aluminium-Probenträger konstruiert, in den zwei 
KAPTON® Folien (röntgenamorph) eingespannt wurden (1). Über Platzhalter definierter Dicke 
wurde der Abstand der beiden Folien so gewählt, dass die dazwischenliegende zu untersu-
chende Pulverprobe eine Dicke von maximal 1 mm besitzt. Der eben beschriebene Proben-
träger ist für alle folgenden Messungen ortsstabil (es erfolgt keine Rotation des Probenträ-
gers während des Messvorgangs). Aus diesem Grund sollten die Partikel der zu untersu-
chenden Probe nicht größer als 50 µm sein, da auch die Fläche, auf die der Strahl trifft, nur 
sehr gering ist (1,2 x 0,4 mm). Er wurde so eingesetzt, dass der einfallende Röntgenstrahl nur 
auf die Probe zwischen den KAPTON® Folien trifft und nicht auf den Aluminiumträger. Das 
Volumen des Probenträgers ist zu gering, um ein gutes Verhältnis von Totvolumen und Pro-
benmasse (ca. 20 mg) zu erreichen. Ist das Verhältnis von Totvolumen zu Probenmasse zu 
hoch, wirkt sich ein Wiegefehler beim Einwiegen der Probe gravierend auf die Berechnung 
der Menge an Adsorbat aus. Um das Verhältnis von Totvolumen und Probenmasse zu er-
niedrigen, wurde ein zusätzlicher freier Raum im Kupferblock, auf dem sich der Probenträger 
mit der KAPTON® Folie befindet, geschaffen, der Platz für weiteres Probenmaterial bietet (2). 
Dieser Probenanteil liefert keinen Streubeitrag (dieser Bereich des Kupferblocks liegt nicht 
im Bereich des Röntgenstrahls) für das Röntgenpulverdiffraktogramm, aber er liefert einen 
Beitrag zur adsorbierten Menge und verringert so den Wiegefehler als auch den Fehler durch 
die Totvolumenkorrektur. Der Kupferblock samt dem Probenträger wird auf eine Kup-
fer-Plattform (3) gesetzt, die von unten mit einer Kapillare (4) versehen ist, um den Proben-
raum zu evakuieren und anschließend das Adsorptiv zu dosieren. Der Probenträger wird mit 
Hilfe eines passgenauen Beryllium-Doms ((5) kleiner Be-Dom), Indiumdraht als Dichtungsma-
terial und acht Schrauben dicht verschlossen. Dieser Aufbau wird auf den Kryostat (soge-
nannter closed-cycle-cryostat) am Diffraktometer aufgesetzt. Die Kapillare (4), die in den 
kleinen Be-Dom hineinführt, wird mit der Adsorptiv-Dosieranlage, und somit auch mit einer 
Vakuumpumpe, verbunden. Für die benötige konstante Adsorptionstemperatur wird über 
den kleinen Be-Dom ein größerer Be-Dom (6) gestülpt. Zwischen den beiden Be-Domen wird 




das sogenannte Isoliervakuum angelegt, welches das Konstanthalten und Erreichen der zum 
Teil tiefen Temperaturen ermöglicht. Die Temperatur im Probenraum, d. h. im kleinen 
Be-Dom, wird durch ein PELTIER-Element unterhalb der Kupfereinheit geregelt. Das Adsorpti-
onsexperiment erfolgte letztendlich analog eines kommerziell erhältlichen Adsorptionsgerä-
tes jedoch mit manueller Ventilbedienung. 
Der Nachteil der manuellen Dosiereinrichtung war die ungenaue Bestimmung des Totvolu-
mens sowie die subjektive Einschätzung der Gleichgewichtseinstellung (des Drucks) nach der 
Dosierung eines definierten Volumens. Mit der Anschaffung des BELSORP MAX (Firma BEL 
JAPAN) konnte dieser Nachteil behoben werden. Mit der dazugehörigen Software war es nun 
auch möglich, ein Programm für Adsorptionsisothermen zu erstellen, welches das Gerät 
 
Abbildung 5-71: Schematische Darstellung der Adsorptionsvorrichtung in Kombination mit dem Proben-
kammer. 




selbstständig abfährt. Zusätzlich war es über eine spezielle Rückkopplung mit der Software 
des Diffraktometers möglich, an gewünschten Adsorptionspunkten automatisch ein Rönt-
genpulverdiffraktogramm aufzunehmen. Die Aufnahme von Diffraktogrammen erfolgte erst 
nach Erreichen des Gleichgewichts bei vorgegebenem Druck. Das Messprogramm der Ad-
sorption wurde zur selben Zeit unterbrochen und wurde erst wieder reaktiviert nachdem die 




Im Folgenden werden zwei verschiedene Ergebnisse der in-situ Untersuchungen mit Stick-
stoff als Adsorptiv diskutiert. 
Die ersten Experimente erfolgten an der Beamline 7T-MPW-MAGS. Für die N2-Physisorption 
wurden 10 mg der aktivierten Probe (getrocknet mit überkritischem CO2) unter Inertgasat-
mosphäre (Handschuhbox mit Argon) in den Probenbehälter zwischen die Kaptonfolie ge-
füllt. Da zu diesem Zeitpunkt die Integration der Gasdosiereinheit der Firma BEL JAPAN schon 
erfolgt war, konnte in diesem Versuch auf eine zusätzliche Probenmenge im Probenreservoir 
verzichtet werden. Nach der Probenpräparation wurde der gesamte Probenbehälter mit 
dem kleinen Be-Dom dicht verschlossen und analog der schematischen Darstellung in Abbil-
dung 5-71 am Diffraktometer montiert. Anschließend wurde über den kapillaren Anschluss 
die Probenkammer bei Raumtemperatur evakuiert und über zwei Stunden auf -196°C ge-
kühlt. Während der kontinuierlichen Kühlung im Vakuum wurden parallel Röntgenpulverdif-
fraktogramme aufgenommen. Diese zeigten zunehmend sinkende Reflexintensitäten im 
Vergleich zu einer Aufnahme bei Raumtemperatur im evakuierten Zustand. Beim Erreichen 
der Adsorptionstemperatur waren die ursprünglichen Reflexintensitäten nur noch schemen-
haft zu erkennen (Abbildung 5-72 (a)). Der langsame Kühlungsprozess im evakuierten Zu-
stand führt unter Synchrotronstrahlung zum Amorphisieren der Probe. Ausgehend von die-
ser Phase wurde durch die automatisierte Dosiereinheit in kleinen Schritten Stickstoff zudo-
siert und nach annähernd jedem Messpunkt ein Röntgenpulverdiffraktogramm aufgenom-
men. In Abbildung 5-72 (b) sind die dazugehörigen Aufnahmen gezeigt. Hier wird deutlich, 
dass mit steigendem Dosierdruck, und damit einhergehendem steigendem adsorbiertem 
Volumen, die Kristallinität der Probe sukzessive steigt. Dabei gibt es keine klare Tendenz, 
welche Phase („offen“ oder „geschlossen“) zu dem jeweiligen Adsorptionspunkt vorliegt. Es 
ist anzunehmen, dass während des Adsorptionsprozesses ein Phasengemisch der aktivierten 
„geschlossenen“ und durch Adsorption „geöffneten“ Form vorliegt inklusive unterschiedli-
cher Anteile an amorphen Domänen. Das Intensitätsverhältnis der ersten zwei Reflexe (6,8° 
und 7,5° 2θ), die jeweils signifikant für die geöffnete und geschlossene Phase sind, zeigt mit 




steigender adsorbierter Menge keine Kontinuität. Vielmehr ist ein stetiger Wechsel der In-
tensitätsverhältnisse wahrzunehmen. Neben der Amorphisierung tritt ein weiterer interes-
santer Effekt im Verlauf der Adsorptionsisotherme auf. Wie bereits in Abschnitt 5.2.3 
(Seite 149) diskutiert wurde, zeigt DUT-8(Ni) in der N2-Adsorption eine ausgeprägte Hystere-
se im Isothermenverlauf. 
In Abbildung 5-72 (b) ist die Isotherme gezeigt, welche die Probe in dem durchgeführten 
in-situ Experiment beschreibt, eine klassische Typ-I Isotherme mit einem steilen Anstieg im 
Isothermenverlauf bei geringem Relativdruck. N2-Physisorptionsexperimente der gleichen 
Probe an einem volumetrischen Adsorptionsgerät (Autosorb 1C, QUANTACHROME) zeigt jedoch 
ein für DUT-8(Ni) normales Adsorptionsverhalten mit einer Hysterese im Isothermenverlauf. 
D. h., dass Parameter der in-situ Messbedingungen dazu führen müssen, dass diese sehr auf-
fälligen Unterschiede in den Isothermenverläufen zustande kommen. Eine mögliche Erklä-
rung kann zum einen das langsame Abkühlen der Probe liefern (ungefähr zwei Stunden). Für 
ein Adsorptionsexperiment im Labor wird die Probe mittels flüssigem Stickstoff (-196°C) 
schockgefroren, d. h. die vorliegende geschlossene Struktur wird sofort „eingefroren“. Mit 
dem langsamen Abkühlen über den Kryostaten am Aufbau für die in-situ Messungen ist es 
möglich, dass sich die Struktur langsam mit dem Abkühlen in die kinetisch stabilere Phase, 
welche in diesem Fall amorph ist, umwandelt. Ein weiterer Grund kann das Einwirken der 
sehr energiereichen Synchrotronstrahlung sein. Dieses Phänomen konnte bis zum Ende die-
ser Arbeit nicht eindeutig aufgeklärt werden. 
 







Abbildung 5-72: (a) Röntgenpulverdiffraktogramme von DUT-8(Ni)(A) im Vakuum bei 25°C und -196°C, (b) 
N2-Physisorption (nur Adsorption) bei -196°C  von DUT-8(Ni) und (c) Röntgenpulverdiffraktogramme von 
DUT-8(Ni) bei verschieden Relativdrücken während der N2-Adsorption (die jeweils farbigen Diffraktogramme 
korrelieren mit den farbigen Adsorptionspunkten in der Isotherme (b)). Alle Röntgenpulverdiffraktogramme 
sind in absoluten Intensitäten zueinander dargestellt. Die Aufnahme der Röntgenpulverdiffraktogramme er-
folgte an der Beamline 7T-MPW-MAGS am BESSY II, Berlin. 




Ein weiteres Experiment wurde auf die gleiche Art und Weise mit einer neuen DUT-8(Ni) 
Probe (andere Synthesecharge, SCD aktiviert) an der Beamline KMC-2 durchgeführt. Wie in 
Abbildung 5-73 deutlich zu erkennen ist, konnten hier die ersten Ergebnisse aus der in-situ 
Messung nicht bestätigt werden. Beim Abkühlen im Vakuum auf -196°C bleibt die Kristallini-
tät der aktivierten Probe vollständig erhalten (oranges Röntgenpulverdiffraktogramm, Abbil-
dung 5-73 (a)). Erste N2-Dosiereinheiten bis p/p0 = 0,15 führen zu keiner Adsorption und 
auch zu keine Änderung des Röntgenpulverdiffraktogramms. Erst ein höherer Relativdruck 
(ab p/p0 = 0,2) führt zu einer signifikanten Änderung der adsorbierten N2-Menge. Dies ist in 
Übereinstimmung mit den Erkenntnissen der bisher durchgeführten Adsorptionsuntersu-
chungen im Labor. Mit steigender adsorbierter Menge findet gleichzeitig eine Änderung des 
Röntgenpulverdiffraktogramms statt. Die Intensitäten der charakteristischen Reflexe der 
 
Abbildung 5-73: (a) Röntgenpulverdiffraktogramme von DUT-8(Ni)(A) bei verschieden Relativdrücken während 
der N2-Adsorption bei -196°C und (b) N2-Physisorption (/ Adsorption/Desorption) bei -196°C  von DUT-8(Ni) 
(die farbigen Diffraktogramme korrelieren mit den farbigen Adsorptionspunkten in der Isotherme (b)). Alle 
Röntgenpulverdiffraktogramme sind in relativen Intensitäten dargestellt. Die Aufnahme der Röntgenpulverdif-
fraktogramme erfolgte an der Beamline KMC-2 am BESSY II, Berlin. 




„geschlossenen“ (7,5° 2θ) und der „geöffneten“ Phase (6,8° 2θ) ändern sich mit der 
N2-Adsorption bei p/p0 = 0,3 schlagartig. Weiterführende Adsorption führt zu einer fast voll-
ständigen Umwandlung der „geschlossenen“ Phase hin zur „offenen“ Phase in Analogie zur 
lösungsmittelhaltigen Form. Mit diesem Experiment konnte gezeigt werden, dass durch die 
Adsorption von Stickstoff (bei -196°C) eine strukturelle Transformation von der „geschlosse-
nen“ zu der “geöffneten“ Phase erfolgt. Bis dato lässt sich daraus aber noch nicht schlussfol-
gern, ob während der N2-Adsorption eine Zwischenphase gebildet wird, die ein kontinuierli-
ches „Öffnen“ beschreiben würde, oder ob es zu einem schlagartigen „Öffnen“ der Kanäle 
kommt. Es ist anzunehmen, dass einzelne Domänen des Pulvers auch bei höherem Relativ-




DUT-8(Ni) zeigt auch bei der Adsorption von n-Butan bei 0°C sowie auch bei 20°C 
(Abbildung 5-65, Abbildung 5-64) eine definierte Hysterese im Isothermenverlauf und damit 
einhergehende strukturelle Änderung während der Adsorption. Für das in-situ Experiment 
wurde -0,5°C (Siedepunkt von n-Butan) als Adsorptionstemperatur gewählt, da hier die Hys-
terese bei niederem Relativdruck vorliegt und somit angenommen werden kann, dass ein 
vollständiges Öffnen der Struktur spätestens bei p/p0 = 1 eingetreten ist. 
Das Experiment erfolgte an der Beamline 7T-MPW-MAGS. Der experimentelle Aufbau unter-
scheidet sich zum vorherigen nur durch die Dosiereinheit. In diesem Fall wurde nicht mit der 
automatischen Dosiereinheit gearbeitet, sondern manuell über eine Anlage dosiert, die als 
Schaltbild in Abbildung 5-71 dargestellt ist. Die Probenpräparation ist mit der eben beschrie-
benen identisch. Nach Montage am Diffraktometer wurde die Probe bei Raumtemperatur 
evakuiert und anschließend im Vakuum auf -0,5°C innerhalb einer halben Stunde abgekühlt. 
Das Abkühlen bewirkt in diesem Temperaturbereich und Zeitrahmen keine Amorphisierung 
der Probe. Das Diffraktogramm ist mit dem, welches bei Raumtemperatur gemessen wurde 
identisch. In Abbildung 5-74 sind ausgewählte Röntgenpulverdiffraktogramme dargestellt, 
die an den jeweils markierten Adsorptionspunkten in der Isotherme aufgenommen wurden. 
Im Fall der n-Butanadsorption konnte bis zu einem Relativdruck von 0,2 keine signifikante 
Adsorption beobachtet werden. Auch das Röntgenpulverdiffraktogramm zeigt keine Ände-
rungen im Vergleich zur evakuierten Form, d. h. zu diesem Zeitpunkt liegt noch die geschlos-
sene Form vor. Erhöht man den Druck, kommt es zum erwarteten Isothermenverlauf mit 
einem steilen Anstieg in der Isotherme und der daraus resultierenden strukturellen Ände-
rung (Röntgenpulverdiffraktogramm (3) in Abbildung 5-74). Das Verhältnis der Reflexintensi-
täten bei 6,8° und 7,5° 2θ verschiebt sich mit Zunahme an adsorbierten n-Butan in Richtung 




der Ausgangstruktur der lösungsmittelhaltigen Phase (Röntgenpulverdiffraktogramm (8) in 
Abbildung 5-74). Bei p/p0 ≈ 0,6 verläuft die Isotherme im Plateau. Das dazugehörige Rönt-
genpulverdiffraktogramm (7) zeigt in geringem Maße noch Reflexintensitäten der aktivierten 
Phase. Es ist anzunehmen, dass auch hier einzelne Domänen des Pulvers auch bei höherem 
Relativdruck die „geschlossene“ Form beibehalten und kein n-Butan adsorbieren. 
Die in-situ Messungen haben gezeigt, dass es möglich ist, durch das Adsorbieren von Gast-
molekülen die geschlossene Struktur in die geöffnete zu überführen. Es war jedoch im Fall 
mit N2 als Gastmolekül (bei -196°C) als auch bei n-Butan (-0,5°C) nicht möglich, alle Domänen 
der untersuchten DUT-8(Ni) Probe in die „geöffnete“ Phase zu überführen. Im Fall von Stick-
stoff als auch n-Butan als Adsorptiv lässt sich der Isothermenverlauf aus der in-situ Messung 
inklusive der Hysterese im Vergleich zu Messungen an dem im Labor zur Verfügung stehen-
den Gerät (Autosorb 1C, QUANTACHROME) vergleichen und reproduzieren. Jedoch zeigen die 
ersten Ergebnisse der in-situ Untersuchungen mit Stickstoff einen für DUT-8(Ni) ungewöhnli-
chen Isothermenverlauf als auch eine Amorphisierung der vorher kristallinen aktivierten 
Phase beim Abkühlen im Vakuum auf -196°C. Für diese kontroversen Beobachtungen konnte 




Abbildung 5-74: Röntgenpulverdiffraktogramme von DUT-8(Ni) während der Adsorption von n-Butan bei -0,5°C 
(links). Die gemessenen Röntgenpulverdiffraktogramme entsprechen den markierten Adsorptionspunkten der 
rechts dargestellten n-Butanadsorptionsisotherme bei -0,5°C bis 1 bar von DUT-8(Ni). Alle Röntgenpulverdif-
fraktogramme sind in relativen Intensitäten zueinander dargestellt. Die Aufnahme der Röntgenpulverdiffrakto-
gramme erfolgte an der Beamline 7T-MPW-MAGS am BESSY II, Berlin. 




5.2.6. Zusammenfassung der metallorganischen Gerüstverbindungen DUT-8(M) 
 
Neben den bereits vorliegenden Ergebnissen aus einer Diplom- und Dissertationsarbeit 
konnte das DUT-8(M) System noch entscheiden weiter charakterisiert werden. Neben den 
bisher bekannten Verbindungen DUT-8(Ni), DUT-8(Co) und DUT-8(Zn) wurde mit DUT-8(Cu) 
eine vierte Verbindung in dieser Reihe synthetisiert. Die Kenntnisse der vorliegenden unter-
schiedlichen Flexibilitäts- und Stabilitätsunterschiede wurden genauer erläutert und mit zu-
sätzlichen in-situ Experimenten (PXRD/Adsorption) näher untersucht. 
Bis auf die kupferhaltige Verbindung zeigen alle Isotype strukturelle Änderungen beim Ent-
fernen des Syntheselösungsmittels. Neben der sinkenden thermischen als auch gastfreien 
Stabilität von DUT-8(Cu) über DUT-8(Ni) und DUT-8(Co) zu DUT-8(Zn) konnte auch ein unter-
schiedliches flexibles Verhalten während der Adsorption verschiedener Gase in Abhängigkeit 
des integrierten Metalls festgestellt werden. So zeigt DUT-8(Ni) strukturelle Änderungen 
beim Lösungsmittelentfernen und ausgeprägtes flexibles Verhalten gegenüber verschiede-
nen Gasen sowie bei Resolvatisierungsprozessen. Das Relaxieren der aktivierten „geschlos-
senen“ DUT-8(Ni) Form in die „geöffnete“ Form während der Adsorption von N2 und n-Butan 
wurde mittels in-situ Experimenten bewiesen. Im Gegensatz dazu steht DUT-8(Cu), welches 
sich durch ein starres Netzwerk auszeichnet (beim Lösungsmittelentfernen als auch bei der 
Adsorption verschiedener Gase). DUT-8(Zn) stellt hingegen den am wenigsten stabilen Isotyp 
dieser Reihe dar. Es kollabiert bereits teilweise beim Entfernen des Lösungsmittels, zeigt kein 
ausgeprägtes flexibles Verhalten in der Adsorption und lässt sich durch Resolvatisieren auch 
nicht wieder in die Ausgangsform überführen. DUT-8(Co) stellt in dieser Reihe eine semi-
stabile Verbindung dar. Es zeigt im Vergleich zu DUT-8(Ni) beim Aktivieren als auch bei der 
Adsorption verschiedener Gase weniger ausgeprägte strukturelle Änderungen. Auch das 
Resolvatisieren verläuft kinetisch gehemmt und erklärt auch die geringeren Aufnahmekapa-
zitäten verschiedener Gase im Vergleich zu den Nickel- und Kupfer-Analoga. Aufgrund des 
starren Netzwerks von DUT-8(Cu) weist dieses Isomorph die besten adsorptiven Kapazitäten 
im Bereich der Wasserstoff- und Methanspeicherung auf. Das ausgeprägte flexible Verhalten 
von DUT-8(Ni) kann im Bereich der Trennung von CO2 über Methan ausgenutzt werden. Des 
Weiteren kann es durch den mit der strukturellen Änderung einhergehenden Farbwechsel 






Die Entwicklung und Synthese im Bereich neuartiger poröser Systeme, im speziellen MOFs, 
wird weltweit in vielen Forschergruppen intensiv bearbeitet. Aufgrund der Möglichkeit, dass 
sich die Materialeigenschaften theoretisch individuell designen lassen und letztendlich spezi-
fische Eigenschaften für eine ausgewählte Anwendung bereitgestellt werden können, stellen 
MOFs für einen weiten Forscherkreis eine interessante Materialienklasse dar.  
Auch im Rahmen dieser Arbeit stand die Synthese neuartiger MOFs im Vordergrund, welche 
geeignete Eigenschaften für eine effiziente Speicherung von Gasen im Nieder- als auch im 
Hochdruckbereich besitzen. Dabei wurde zum einen Augenmerk auf die Synthese mesoporö-
ser MOF-Systeme gelegt. Hier lag die größte Herausforderung darin, die erhaltenen hochpo-
rösen Materialien in einer stabilen gastfreien Form zu erhalten. Ein weiterer Schwerpunkt 
war die Untersuchung von flexiblen MOF-Verbindungen und deren Eigenschaften in Abhän-
gigkeit der Synthesebedingungen und der adsorbierten Spezies. 
Auf Basis der Copolymerisation verschiedener multifunktioneller Linkermoleküle konnten 
zwei mesoporöse Verbindungen und dazugehörige Isomorphe synthetisiert werden. Mit 
DUT-6[151] wurde durch die Kombination des trifunktionellen btb-Liganden und des bifunkti-
onellen 2,6-ndc-Liganden erstmalig eine mesoporöse Verbindung generiert, welche eine 
verbrückte pto (ith-d) Netzwerktopologie aufweist. Durch die Verbrückung konnte eine 
Netzwerkverwebung, wie sie in MOF-14 vorliegt, vermieden und eine enorme Steigerung der 
Netzwerkstabilität und Porosität generiert werden. Die daraus folgenden Eigenschaften (ei-
ne hohe spezifische Oberfläche bis zu 4810 m2g-1 und ein totales Porenvolumen von 
2,26 cm3g-1) spiegeln sich in ausgezeichneten Exzess-Speicherkapazitäten für Wasserstoff 
(69,6 mg g-1 bei 43 bar und -196°C), Methan (230 mg g-1 bei 100 bar und 25°C) und Kohlen-
stoffdioxid (1650 mg g-1 bei 50 bar und 25°C) wider. Das Konzept, Materialien mit einer 
pto-artigen Netzwerktopologie zu generieren, wurde durch den Wechsel der oktaedrischen 
SBU (M4O(COO)6) zu der vielseitigen Schaufelrad-SBU (M2(COO)4) erweitert. M2-Dimere sind 
in der Koordinationschemie stärker verbreitet und für eine Vielzahl der Nebengruppenele-
mente bekannt. Die neutrale M2(COO)4-Einheit erforderte neben btb einen neutralen 
Co-Liganden, um ein ungeladenes ith-d-Netzwerk zu generieren. Durch die Kombination von 
verschiedenen Metallsalzen, dem btb-Liganden und 4,4‘-Bipyridin als Neutralligand konnten 
mit DUT-23(M) (M = Zn, Co, Cu, Ni)[153] vier isotype Verbindungen zu DUT-6 synthetisiert 
werden. Bis auf DUT-23(Ni) wurden alle weiteren DUT-23(M) Verbindung phasenrein erhal-
ten. Trotz des größeren Bulk-Modulus der DUT-23(M) Verbindungen im Vergleich zu DUT-6, 




mittels. Konventionelle Aktivierunsgmethoden führten lediglich zu amorphen, unporösen 
Materialien. Die zinkhaltige Verbindung zeigte dabei die geringste Stabilität. Dennoch konn-
ten über die milde Aktivierungsprozedur des überkritischen Trocknens mit CO2 hochporöse 
Materialien erhalten werden. DUT-23(Co) zeigt hier mit einer spezifischen Oberfläche von 
4850 m2g-1 und einem totalen Porenvolumen von 2,03 cm3g-1 die höchsten Werte dieser 
Reihe. Damit einhergehend konnten auch hier hervorragende Exzess-Kapazitäten für Was-
serstoff (75,1 mg g-1 bei 41 bar und -196°C), Methan (268,4 mg g-1 bei 100 bar und 25°C) und 
Kohlenstoffdioxid (1540 mg g-1 bei 50 bar und 25°C) gemessen werden. 
Um eine weitere Steigerung der Oberfläche zu ermöglichen, wurden die Syntheseparameter 
der DUT-23(Cu) Synthese bis auf die Zugabe des Co-Liganden übernommen. Als Additiv kam 
Pyridin als möglicher N-Donorligand zum Einsatz. Aus dieser Versuchsreihe entstanden 
DUT-33 und DUT-34.[153] DUT-34 stellt das nicht interpenetrierte Pendant zu MOF-14 dar und 
zugleich die nicht verbrückte Variante von DUT-23(Cu) mit freien Koordinationsstellen an 
den Cu2-Dimeren. Folglich liegt in diesem System die pto Netzwerktopologie vor. Auf Grund-
lage dieses Ergebnisses wurden drei Messreihen mit verschiedenen Syntheseparametern 
durchgeführt, um den Einfluss der Bildung von MOF-14 vs. DUT-34 zu untersuchen. Aus die-
sen Versuchsreihen lässt sich letztendlich schlussfolgern, dass Wasser als Lösungsmittel ei-
nen entscheidenden Einfluss auf die Phasenbildung ausübt. Im Unterschied zu MOF-14 er-
folgt die DUT-34 Synthese ohne Wasserzugabe. Im Vergleich zu DUT-23(M) mit einer theore-
tischen Oberfläche von 5058 m2g-1, wären mit DUT-34 Oberflächen von 6043 m2g-1 möglich. 
Dies konnte jedoch experimentell nicht bestätigt werden. Jegliche Aktivierungsvariante führ-
te zu einem amorphen, unporösen Produkt. Dies bestätigt die Notwendigkeit und die stabili-
sierende Wirkung des Co-Liganden für den Erhalt gastfreier hochporöser Materialien wie 
DUT-6 und DUT-23(M). Trotzdem DUT-34 nicht in den lösungsmittelfreien Zustand für eine 
potentielle Anwendung der Gasspeicherung überführt werden konnte, gibt es dennoch die 
Möglichkeit, das offenporige System für die Katalyse in Flüssigphase zu nutzen. 
Die Stabilisierung des DUT-34 Netzwerks erfolgte postsynthetisch über das Integrieren des 
Neutralliganden 4,4‘-Bipyridin. Daraus resultierte eine zu DUT-23(Cu) identische Verbindung 
mit exzellenten Eigenschaften (SSA(BET) = 5090 m2g-1; VPore = 2,27 cm3g-1) auch im Bereich 
der Hochdruckadsorption (H2: 76,5 mg g-1 bei 43,5 bar und -196°C, CH4: 275,9 mg g-1 bei 
100 bar und 25°C, CO2: 1555 mg g-1 bei 50 bar und 25°C). 
Neben DUT-34 konnte mit DUT-33[153] noch ein weiteres Cu-MOF auf btb-Basis synthetisiert 
werden. Dabei handelt es sich um ein zweifach verwobenes Netzwerk. Im Unterschied zu 
DUT-6, DUT-23(M) und DUT-34 liegt in DUT-33 analog zu HKUST-1 die tbo Topologie vor. Bei 
dieser Cu-btb-Verbindung handelt es sich um eine energetisch sehr ungünstige Phase auf-




dem zentralen und den terminalen Phenyleinheiten ist prinzipiell aufgrund des sterischen 
Anspruchs der Phenyl-H-Atome zwingend. Dies erklärt die gering zugänglichen Mengen die-
ser Phase. 
Des Weiteren war es in dem DUT-23(Cu) System möglich, anstelle des 4,4‘-Bipyridin einen 
axial chiralen Bischinolin Liganden vorerst als Racemat zu integrieren (DUT-24(rac)).[153] Auf-
grund des sterischen Anspruchs besetzt dieser statistisch nur jedes zweite Cu-Atom der 
Schaufelradeinheit. Auch der Einsatz der reinen Enantiomere R und S zum späteren Zeit-
punkt dieser Arbeit führte zu keiner vollständigen Besetzung der Cu2-Dimere mit dem 
Neutralliganden (DUT-24(R), DUT-24(S)). Ein merklicher Unterschied konnte jedoch in der 
Stabilität der lösungsmittelfreien Verbindungen festgestellt werden. Im Fall von DUT-24(rac) 
führte das Entfernen des Lösungsmittels zum partiellen Kollaps des Netzwerks. Durch den 
Einsatz der reinen Enantiomere konnte die Netzwerkstabilität erheblich gesteigert werden. 
Für DUT-24(rac) wurden Oberflächen von 2350 m2g-1 erreicht, diese konnten in DUT-24(S) 
auf 4165 m2g-1 gesteigert werden. Demzufolge scheint der Einbau des enantiomerenreinen 
Diaminliganden (R oder S) in die DUT-24 Struktur die Kristallinität im aktivierten Zustand zu 
begünstigen, bzw. scheint die höhere Ordnung durch den Einsatz von enantiomerenreinen 
Bischinolin generell zu einer erhöhten Stabilität des lösungsmittelfreien Netzwerkes zu füh-
ren. Bezüglich der Anwendung in der enantioselektiven Trennung/Katalyse spielt die lö-
sungsmittelfreie Stabilität jedoch eine untergeordnete Rolle. Vielmehr ist die Zugänglichkeit 
der Poren von entscheidender Bedeutung. Diese wird durch die nur partielle Besetzung der 
Cu2-Dimere mit dem chiralen Neutralliganden gewährleistet. Um auch in dem DUT-24(rac) 
System die lösungsmittelfreie Stabilität zu steigern, wurde auch hier 4,4´-Bipyridin analog zu 
DUT-34 postsynthetisch integriert (DUT-24(4,4’-bipy)). Dies führte erneut zu einer enormen 
Steigerung der spezifischen Oberfläche (SSA(BET) = 5530 m2g-1, VPore = 2,29 cm3g-1). 
Mit den hier synthetisierten Verbindungen konnte über die Kombination von unterschiedlich 
funktionellen Linkermolekülen eine erhöhte Netzwerkstabilität und damit einhergehend 
erhöhte Porosität erhalten werden. Sämtliche Verbindungen zeigen ausgezeichnetes adsorp-
tives Verhalten und können aufgrund ihrer verschiedenen Eigenschaften in Bereichen der 
Hochdruckadsorption, Katalyse oder enantioselektiven Trennung Einsatz finden. 
 
Im zweiten Teil der Arbeit wurde das flexible Verhalten der „pillar-layer“ Verbindungen 
DUT-8(M) (M = Ni, Co, Zn, Cu)[167, 170] näher untersucht. Dabei lag ein Hauptaugenmerk auf 
den unterschiedlichen Flexibilitätsgraden durch Aktivierung/Resolvatisierung und während 





Mit Ausnahme von DUT-8(Cu) weisen alle DUT-8(M) Verbindungen eine mehr oder weniger 
ausgeprägte Netzwerkflexibilität und –stabilität auf. DUT-8(Ni) zeigt ein stark ausgeprägtes 
flexibles Verhalten gefolgt von DUT-8(Co) und DUT-8(Zn). Die Netzwerkflexibilität äußert sich 
zum einen beim Entfernen des Lösungsmittels. Dabei erfolgt eine strukturelle Änderung, die 
sich in einem Verjüngen der vorher offenen Kanäle äußert. Diese Stauchung kann dazu füh-
ren, dass für bestimmte Adsorptive kein Zugang zum „Porensystem“ mehr möglich ist. Dies 
ist für DUT-8(Ni) für die Adsorption von Stickstoff (bei -196°C bis 1 bar) der Fall. Hier liegt bis 
zu einem bestimmten Relativdruck („gate-opening“ pressure) keine Adsorption vor. Ist die-
ser Punkt erreicht, relaxiert das Netzwerk erneut zu einem geöffneten Kanalsystem entspre-
chend der lösungsmittelhaltigen Ausgangsstruktur. Die Isothermenform ist dabei durch eine 
breite Hysterese gekennzeichnet. Für DUT-8(Ni) konnte dieser Isothermenverlauf für weitere 
Adsorptive wie n-Butan, Kohlenstoffdioxid und Xenon detektiert werden. Hingegen ist es mit 
Wasserstoff (bei -196°C bis 100 bar), Methan (25°C bis 200 bar), Stickstoff (bei 25°C bis 
50 bar) und Sauerstoff (bei 25°C bis 50 bar) nicht möglich, die „engporige“ Struktur in eine 
„offenporige“ zu überführen. Neben den Adsorptionsexperimenten konnte die Reversibilität 
dieser strukturellen Änderung auch durch erneute Lösungsmittelzugabe bestätigt werden. 
DUT-8(Co) zeigt im Vergleich zu DUT-8(Ni) ein weitaus weniger flexibles Verhalten. Durch 
Aktivierung erfolgt ebenso eine Verjüngung der Kanäle, aber nicht im gleichen Ausmaß, wie 
es für das Nickel-Derivat der Fall ist. Die aktivierte DUT-8(Co) Verbindung ist selbst bei gerin-
gem Druck für Gastmoleküle zugänglich und durchläuft nur mit ausgewählten Adsorptiven 
eine strukturelle Änderung während der Adsorption. Dies äußert sich in einer schmalen Hys-
terese im Isothermenverlauf. Dabei kommt es aber in keinem der Adsorptionsexperimente 
zum vollständigen reversiblen Öffnen der Kanäle zurück zum Ausgangspunkt der solvatisier-
ten Probe. 
DUT-8(Zn) zeigt neben der schwachen Flexibilität auch die geringste Stabilität der isotypen 
Verbindungen. Dies äußert sich bereits in einem partiellen Netzwerkkollaps beim Entfernen 
des Lösungsmittels. Dabei durchläuft das Netzwerk jedoch neben dem Amorphisieren auch 
strukturelle Änderungen. Auch hier findet man kein vollständiges „Schließen“ der Kanäle 
sondern nur eine leichte Verjüngung. Dies spiegelt sich auch in den Adsorptionsisothermen 
verschiedener Gase wider. Neben den geringen Adsorptionskapazitäten liegt i. d. R. eine 
Typ-I Isotherme vor, die auf ein starres, aber nicht vollständig „geschlossenes“ Netzwerk 
deutet. Das Überführen der aktivierten Struktur in die Ausgangsverbindung war durch Resol-
vatisierung nicht möglich. Dies bestätigt zugleich die Ergebnisse der Adsorptionexperimente. 
Die Adsorptionsexperimente als auch die Resolvatisierungsversuche zeigen die unterschied-
liche Flexibilität und Stabilität der isotypen DUT-8(M) Verbindungen in Abhängigkeit des vor-




die geringste Stabilität und DUT-8(Cu) aufgrund seines starren Netzwerks die besten Adsorp-
tionskapazitäten dieser Reihe für Wasserstoff (44,6 mg g-1 bei -196°C und 30 bar), Methan 
(147,9 mg g-1 bei 25°C und 80 bar) und Kohlenstoffdioxid (760 mg g-1 bei 25°C und 50 bar). 
Mit Ausnahme von DUT-8(Cu) steigt mit steigender Dynamik auch die gastfreie Porosität. Die 
spezifische Oberfläche von DUT-8(Ni) mit 2510 m2g-1 ist identisch mit der von DUT-8(Cu) 
(SSA(BET) = 2535 m2g-1). DUT-8(Co) und DUT-8(Zn) zeigen aufgrund der geringeren Flexibili-
tät im Vergleich zu DUT-8(Ni) wesentlich geringere spezifische Oberflächen (DUT-8(Co) 
SSA(BET) = 1455 m2g-1; DUT-8(Zn) SSA(BET) = 735 m2g-1). 
Aufgrund der ausgeprägten Dynamik des DUT-8(Ni) Netzwerks wurde die Adsorption von 
Stickstoff (bei -196°C) und n-Butan (bei -0,5°C) in-situ mittels Röntgenpulverdiffraktometrie 
(Synchrotron BESSY II) untersucht, um die strukturelle Änderung während der Adsorption zu 
verfolgen. Dabei konnte für die Untersuchung mit Stickstoff als Adsorptiv zwei verschiedene 
Beobachtungen gemacht werden. Zum einen zeigten die ersten Experimente während der 
Vorbereitung für die Stickstoffadsorption ein Amorphisieren der Probe beim Abkühlen 
auf -196°C unter Vakuum mit stets sinkenden Reflexintensitäten im Röntgenpulverdiffrakto-
gramm. Durch Dosierung und damit einhergehender Adsorption von Stickstoff erfolgte die 
Umwandlung zurück zu einer kristallinen Phase. Dabei erfolgte aber kein direkter Übergang 
von der amorphen in die kristalline Phase der „geöffneten“ Struktur. Die Röntgenpulverdif-
fraktogramme aller Dosierpunkte zeigen Reflexlagen beider Phasen (geöffnet, geschlossen). 
Im Gegensatz zu den bisherigen Adsorptionsexperimenten im Labor wurde hier keine Hyste-
rese im Isothermenverlauf detektiert, sondern eine klassische Typ-I Isotherme. Ein weiteres 
Experiment zeigte jedoch den erwarteten Verlauf der Isotherme als auch die erwarteten 
Veränderungen des Röntgenpulverdiagramms. Beim Abkühlen auf die Adsorptionstempera-
tur blieb die Kristallinität der Probe erhalten. In diesem Fall konnte eine für DUT-8(Ni) typi-
sche Adsorptionsisotherme mit einer Hysterese detektiert werden und das „öffnen“ der 
Struktur durch die Adsorption von Stickstoff bewiesen werden. 
Für die Adsorptionsexperimente mit n-Butan bei -0,5°C erfolgte kein Amorphisieren der Pro-
be während des Abkühlens im Vakuum. Das Röntgenpulverdiffraktogramm bei -0,5°C ist mit 
dem bei Raumtemperatur gemessenen identisch. Erste Dosierschritte zeigen keine Adsorpti-
on und auch keine Änderung im Röntgenpulverdiffraktogramm. Erst bei einem bestimmten 
Druck erfolgte die Adsorption und gleichzeitig eine Änderung im PXRD hin zur „geöffneten“ 
Phase. Der Isothermenverlauf ist demnach mit dem vorher beobachteten identisch (Hystere-
se). Laut der PXRD Daten war es auch hier nicht möglich, die aktivierte Phase fast vollständig 
in die „geöffnete“ Form durch Adsorption zu transformieren.  
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BET BRUNAUER EMMETT TELLER 
bischi Diethyl-(R,S)-4,4‘-bischinolin-3,3‘-dicarboxylat 
DR Diffuse Reflektion 
Br-H3btb Benzen-1,3,5-tri(2-bromobenzoesäure) 
cif crystallographic information file 
CPO Coordination Polymer Oslo 
CUS Coordinative unsaturated site 






DOE Engl.: United States Department of Energy 
DUT Dresden University of Technology (Technische Universität Dresden) 
eg Ethylenglycol 
ELM Elastic Layered Metal-organic Framework 
EPINET Euclidean Patterns in Non-Euclidean Tilings 
EtOH Ethanol 














HKUST Hong Kong University of Science and Technology 
HP High Pressure 
HPLC High-performance liquid chromatography 
ht high temperature 
i. d. R. in der Regel 
IRMOF Isoreticular Metal-organic Framework (Isoretikuläre MOFs) 
IUPAC International Union of Pure and Applied Chemistry  
k. A. keine Angabe 
LM Lösungsmittel 
LP Low Pressure 
lt low temperature 
MCF Metalcarboxylate Frameworks 
MeIm 2-Methylimidazol 
MeOH Methanol 
MIL Matériaux de l‘Institut Lavoisier 
MOF Metal-Organic Framework (Metallorganische Gerüstverbindung) 
NH2-1,4-H2bdc 2-Amino-1,4-benzendicarbonsäure 
NO2BnO-bdc 2-((2-Nitrobenzyl)oxy)terephthalsäure 
NOTT University of Nottingham 
NU Northwestern University 
PCN Porous Coordination Network 
PXRD Röntgenpulverdiffraktogramm 
py Pyridin 
RCSR Reticular Chemistry Structure Resource 
resolv resolvatisiert 
SBU Secondary Building Unit 
SCC DFTB self-consistent charge density functional tight-binding 
SCD Supercritical drying (überkritische Trocknung) 
SNU Seoul National University 
SSA Specific Surface Area (Spezifische Oberfläche) 
SU Stockholm University 
TFA Trifluoressigsäure 
TGA Thermogravimetrische Analyse 
therm thermisch im Vakuum aktiviert 
UMCM University of Michigan Crystalline Material 
w. E. wissenschaftliche Einheit 
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8.2 Verwendete Chemikalien 
 
Chemikalienname Summenformel Hersteller/Reinheit 
1,4-Diazabicyclo[2.2.2]oktan C6H12N2 Sigma Aldrich / 98 % 
2,6-Naphthalendicarbonsäure C10H4(COOH)2 Aldrich / 99 % 
4,4‘-Bipyridin C10H8N2 Acros Organics / 98 % 
Aceton (CH3)CO VWR 
Benzoesäure C6H5COOH Fluka / 98 % 
Dichlormethan CH2Cl2 Acros Organics 
Essigsäure (100 %) CH3COOH VWR 
Ethanol (abs.) C2H5OH VWR 
Kobaltnitrathexahydrat Co(NO3)2∙6H2O Fluka 
Kupfernitrattrihydrat Cu(NO3)2∙3H2O Fluka 
Methanol (abs.) CH3OH VWR 
N,N‘-Diethylformamid (CH3)2NCHO Applichem, VWR 
N,N‘-Dimethylformamid CH3NCHO BASF, Alfa Aesar 
Nickelnitrathexahydrat Ni(NO3)2∙6H2O Sigma Aldrich 
Pyridin C5H5N T. J. Baker 
Zinknitrattetrahydrat Zn(NO3)2∙4H2O Merck / 98,5 % 
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8.3 Zusätzliche Grafiken und Tabellen 
 
 
Abbildung 8-1: RIETVELD-Plot von DUT-8(Cu).  
 
 
Abbildung 8-2: RIETVELD-Plot von DUT-8(Co). 
 


























Abbildung 8-6: Vergleich der theoretischen Röntgendiffraktogramme von MOF-14 und DUT-34. 
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Tabelle 8-1: Verhältnisse der Edukte für die Synthesen zur Erstellung der Dreieckdiagramme für die Phasenbil-
dung von MOF-14, DUT-33 und DUT-34. 
Cu(NO3)2∙3H2O H3btb Pyridin 
n / mmol mol-% n / mmol mol-% n / mmol mol-% 
0,016 10 0,016 10 0,127 80 
0,032 20 0,016 10 0,111 70 
0,048 30 0,016 10 0,095 60 
0,064 40 0,016 10 0,079 50 
0,070 44 0,013 8,2 0,076 47,8 
0,083 51,8 0,019 11,7 0,058 36,5 
0,095 60 0,016 10 0,048 30 
0,111 70 0,016 10 0,032 20 
0,127 80 0,016 10 0,016 10 
0,143 90 0,016 10 - - 
0,016 10 0,032 20 0,111 70 
0,032 20 0,032 20 0,095 60 
0,048 30 0,032 20 0,079 50 
0,064 40 0,032 20 0,064 40 
0,079 50 0,032 20 0,048 30 
0,095 60 0,032 20 0,032 20 
0,117 73,2 0,026 16,5 0,016 10,3 
0,127 80 0,032 20 - - 
0,032 20 0,048 30 0,079 50 
0,048 30 0,048 30 0,064 40 
0,064 40 0,048 30 0,048 30 
0,079 50 0,048 30 0,032 20 
0,095 60 0,048 30 0,016 10 
0,111 70 0,048 30 - - 
0,032 20 0,064 40 0,064 40 
0,048 30 0,064 40 0,048 30 
0,064 40 0,064 40 0,032 20 
0,079 50 0,064 40 0,016 10 
0,095 60 0,064 40 - - 
0,048 30 0,079 50 0,032 20 
0,064 40 0,079 50 0,016 10 
0,079 50 0,079 50 - - 
0,048 30 0,095 60 0,016 10 
0,064 40 0,095 60 - - 
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